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2 Die Ermittlung von Atomabständen aus der Lichtbrechung. 
II. Mitteilung. 
44 Von 
Ernst Kordes. 
Mitteiluın ) l Inst für Mineralogie und Petı 
der Universität Leipzig Nr. 404 
Mit 1 Abbildur l’ext 
| 1 eva 293 7 4 
74 
I t, da l I. Mit sv angegeb pit 
relraktiıon u 3 rad I t guter Erfol l I t 
. nder in Verbindun bei l rd kann 
IN.) 
N lonenabstand und Molrefrakt vleichzeitir bekannt 
Radien und die Refraktionen der einze lonen direkt angeb 
In der I. Mitteilung!) konnte eezeiet werden. daß zwischen deı 
99 Refraktion R und dem Wirkungsradius r der freien Ionen folgend: 
| einfache empirische Beziehung besteht 
! 
()” R 
} k-r.-2 I | 
0,6031 
7 Hieı bedeutet 14 die Wertiekeit des betreffenden lons ol ar Bı rIIckK 
sichtieung des Vorzeichens) und rn den Borxnschen Abstoßunes 
74 xponenten, der füı jede Kdele ısko ılıeuratıon'‘ der loneı eIıne 
ist. Der Proportionalitätsfaktor k hat bei allen edelgas 


Ko stante 
hnlichen Ionen den Wert 100, bei den edelgeasunähnlichen lon« 

2 etwa den Wert 119 
Die aus den gemessenen lonenrefraktionen nach Gleichung (1 


berechneten lonenradien stimmten mit den von anderen Forscheriı 


efundenen oder theoretisch abgeleiteten lonenradien praktisch 


ıberein 


Betrachten wir zunächst die lonen in Verbindungen näherunes 


eise als isotrope Kugeln, deren Radien in der wiedergegebenen 
ınfachen Beziehung (1) zur lonenrefraktion stehen. so muß die Summe 


der eine Verbindung aufbauenden lonenkugeln ein Maß für di 


l 


ımtreafraktion der Verbindung sein Umeekehrt muß die Gesam 


(vi 


KE. Korves, Z. physik. Chen B 1939), im Druck 


2. physikal. Cher Abt. B. Bd. 44, Heit 
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refraktion der Verbindung die Summe der verschiedenen Eis 





volumina der beteiligten lonen ergeben können, sobald man in 
Lage ist, die gemessene Gasamtrefraktion auf die verschiedenen in 
Verbindung enthaltenen lonenarten richtige aufzuteilen. 


Bekanntlich sind die Kationen. und zwar besonders die hö 


seladenen, die zugleich auch verhältnismäßig klein sind, in der R« 
weniger leicht deformierbar als die meist auch erößeren Anion 
Man kann daher im allgemeinen annehmen, daß von einer etwa \ 
handenen Deformation bzw. Polarisation die in der Verbindung « 
haltenen Kationen bedeutend weniger betroffen werden als 
Anionen. Bei einer Aufteilung der Gesamtrefraktion (MR) ein 
Verbindung auf die verschiedenen in ihr vorhandenen lonenarten da 
man demnach, ohne einen zu großen Fehler zu begehen, die Kation 
in erster Näherung als vollkommen undeformiert ansehen. Zi 
man die den Kationen im freien Zustand zukommende lonen- | 
refraktion von der Molrefraktion (MR) der Verbindung ab, so ent 
spricht der restliche Refraktionsanteil praktisch der Refraktion deı 
in der Verbindung vorhandenen, eventuell deformierten Anionen. Ist 
in der Verbindung nur eine Art von Anionen vorhanden, so läßt 
sich mithin die Aufteilung der Gesamtrefraktion auf die verschiedene: 
anwesenden lonenarten mit obiger Näherung leicht durchführen. D: 
auf diese Weise erhaltenen lonenrefraktionen entsprechen aber nac| 
(Gleichung (1) bestimmte lonenradien. Da der Kernabstand zweieı 
sich berührender. kugelie „edachter lonen eleich der Summ: 
ihrer Wirkungesradien ist, so ist man mithin in der Lage. mit Hilf: 
der Refraktion bzw. der Liehtbrechunge die Kernabstände sich be 
rührender Atome in Verbindungen zu bestimmen. Solange die etwa 
vorhandenen Deformationen nur zu einer Verkleinerung oder Ve:i 
erößerung der lonenvolumina führen, ohne daß hierbei zugleich ein: 
nennenswerte Abweichung von der Kugelgestalt der lonen hervo 
eerufen wird, werden die aus der Gesamtrefraktion der Verbindung 
berechneten Atomabstände mit den röntgenographisch oder auf 
andere Weise gefundenen Abständen im allgemeinen auch bei mer] 
licher optischer Polarisation mehr oder weniger übereinstimmen 
Am einfachsten ist die Berechnung von Atomabständen aus de 
(esamtrefraktion bei Verbindungen, die nur eine Art von Anion: 
enthalten. Wir gehen hierbei entsprechend obigen Erörterunge: 


foleendermaßen vor. Von der gemessenen Molrefraktion der Ve:ı 


| 
| 
| 


bindung ziehen wir zunächst die bekannten Refraktionswerte der | 
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en undeformierten Kationen ab. Der restliche Refraktions 
il wird durch die Anzahl der im Molekül vorhandenen Anionen 
liert. Auf diese Weise wird subtraktiv der Refraktionswert 
\nions erhalten. Der Refraktion des freien Kations und deı 
raktiv erhaltenen Refraktion des eventuell deformierten Anions 
prechen nach Gleichung (1) bestimmte Wirkungsradien beider 
ıarten. Im folgenden seien nur die Effekte erster Ordnung 


ırch den Strukturtypus, die Koordina 


icksiehtiget. Effekte. die d 


ıhl u.a. m. hervorgerufen sind. sollen zunächst bewußt un 


ksichtigt bleiben Unter diesen Voraussetzungen muß die 
S me der aus der Refraktion ermittelten Radien von Kation und 
\ n bei Berührung dieser lonen in erster Näherunge dem Kerı 


tand derselben entspre« hen. 
Für eine erößere Anzahl von Verbinduneen sind in der b« 
hriebenen Weise die Atomabstände aus der Molrefraktion berechnet 
vorden (in den Tabellen mit ‚.ber. opt.“ bezeichnet). Die so erhaltenen 
\tomabstände sollen nunmehr mit den röntgenographisch oder durch 
slektronenbeugung gefundenen verglichen werden. 

Die in den Tabellen 1 bis 6 angegebenen Refraktionen der freien 
Kationen (4 Spalte) stellen die vom Verfasser in der ]. Mitteilun: 
berechneten Werte dar, die mit den von K. FAasans oder L. PAULING 
rhaltenen praktisch übereinstimmen 

Die bei der optischen Berechnung benutzten Radien der un 
leformiert angenommenen Kationen ergeben sich nach Gleichung (1 
ıs den in der 4. Spalte angeführten Refraktionen; nur in Tabelle 4 
ind statt dessen die Radien der positiv geladenen Zentralatom« 
ler komplexen Anionen angegeben, während hier in der 4. Spalte 


lie Refraktionen der basischen Kationen enthalten sind Die bi 


f 
Iasse] 


ıtzten Radienwerte der freien Kationen sind mit den vom Veı 
nlängest berechneten lonenradien identisch ! In den Tabellen 1. 2 
> und 6 ist in der 3 Spalte außerdem die aus der Summe deı 
Refraktion der freien. in der Verbindunse enthaltenen Ionen sich 
ddıtiv ereebende Molrefraktion aneeeeben. Die Abweichung deı 
fundenen von der additiven Molrefraktion ergibt ein Maß für die 
der betreffenden Verbindung eingetretene Deformation bzw 
ptische Polarisation der lonen. In derselben Weise sind in der letzten 


Spalte der Tabellen 1, 2, 4, 5 und 6 und in der vorletzten Spalte deı 


E. Korpes, Z. physik. Chen B) 43 (1939) 213 bis 228. 
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Tabelle 3 die aus den Radien der undeformierten Ionen sich adı 
ereebenden Atomabstände enthalten !). 
Die in den Tabellen angegebenen ..vefundenen‘“ Molrefrakti: 

















f 
und ..eefundenen‘ lonenabstände sind sämtlich der Literatur 
nommen. b 
In Tabelle | sind die zugehörigen Werte der \lkalihalogeı 
vereinigt. Diese Verbindungen kristallisieren alle, mit Ausnahme | 
von ÜsCl. OsBr und ('sJ,. die ÜsCl-Struktur besitzen. mit Steins 
eitter. Betrachten wir zunächst nur die Salze von Na!* bis ( 
so sind die aus der Refraktion berechneten lonenabstände in recht 
outer Übereinstimmung mit den röntgenographisch gefundenen. )) 
oerößte Abweichung vom gefundenen Atomabstand ist hier bei \a.J | 
zu beobachten (6°,). Bei den übrigen Verbindungen betragen 
Tabelle 1. Tonenabstände bei Alkalihaloreniden. 
Molrefraktion Ionenrefraktion lonenradiusin A A X ın A 
1X 
ation A atio ion h Le e 
ge1.?) additiv Ka en nion | Kati ® Anioı 01 gef.3) addit ruf 
freı subtr nach K opt opt Fall 
LiF 2:55 233 0060 | 249 | 060 137 197 201 4 mus 
Lic! 759 823 0060 1753 060 175 235 2°57 2 hier 
LiBı 1056 1350 0060 1050 060 1’89 49 975 IR 
LiJ 15°98 20°52 0060 15'902 060 2070  2°67 3:02 | 279 a 
Kon 
NaF 302 27 044 258 094 1'38 232 231 228 . 
NaCl 8.52 Ss'61 0,44 S’08 094 178 272 2’s1 I ie 
NaBı 11°56 1334 044 1112 0,94 191 285 | 3°97 292 In-] 
NaJ 17°07 2090 044 16°63 094 (0 303 323 } 
KF >16 134 2°07 309 32 1'44 2°i6 2.66 2.6 
Kl 1085 1024 207 S"78 132 181 313 314 
KBı 1398 1497 | 207 1191 132 19 326 329 zog: 
KJ 1975 2253 2:07 1768 132 212 ‚44 3D3 
RbF 674 3'894 362 312 149 1 2.93 82 IR , 
rhOl 12°55 1179 362 892 1'49 1’82 331 27 328 
Rb Bı 15°78 1652 ‚62 1216 149 19 344 42 34 
RbJ 2171 24°08 3:62 18:09 1'49 213 362 66 - h 
Cs F 943 s’s1 654 2'890 170 142 12 3°01 | 
CsCl 15'25 1471 654 871 170 181 351 357 ! h 
OsBı 1846 194 654 1192 170 104 64 371 | 3768 .. 
0sJ 24°26 2700 654 1772 170 212 82 305 Kon 
bert 
I) Benutzt wurden hierbei ebenfalls die vom Verfasser berechneten | er 
iM? 
radien: vgl. E. KorDes, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 213 bis 228. 2) N 
K. SPANGENBERG, Z. Kristallogr. 57 (1922) 494 bis 534, für n). N 


V.M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VII, Oslo (1926) 16 
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weichungen nur O bis 4 


CsOl-Struktur berücksichtigen und daher die 


(]-Struktur gültigen, 


rößern (nach V. M. GOLDSCHMIDT), 


ıbständen aus deı 


Würde man 


berechneten 


Li: hung Il 33] 


htbri 


bei (sl ınd Us.J 


Y I). 
(sbr 


ereinstimmung praktisch vollständig. 


Bei den in Tabelle 1 angeführten ZLi-Salzen ist 


ne des JiF, die optisch 


eigentlich nur für 
lonenabstände um 2 bis 3 
so wäre bei diesen Salzen die 
daseeen mit Aus 
berechnete Radiensumm« deutlich 


als deı vemessene lonı nabstand 


Für diese Abweichung können 


ner 
nde wic htieste Ursachen verantwortlich oemacht werden 

I. kann die Voraussetzung laß nur das Anıon deformiert s« 
t genürsend erfüllt sein 

° können eventuell die lonen infolge von Polarisationseffekt: 

Ki e Kueelgestalt mehr haben 

3. kann der Fall vorliegen. daß die Anionen und Kationen si 
Gitter nicht berühren 


Von diesen drei 
ıuf Grund der 


'alls keine Berührung deı 


wichtigsten Ursachen ı 
Radienverhältnisse 


\nionen 


st bei den ZLi-Halogeniden 


letzte die wahrscheinlichste 


die 


mit den Kationen vorhanden ist 





nuß deı opt isch bereehnete lonenabstand zu klein sein Das ist 
ier. wie ıs Tabelle 1 ersichtlich ist. der Fall. Berechnet man nı 
ehr statt dessen geometrisch unter der Annahme von Aniıonc« 
kontakt die Kernabstände zwischen den Anionen und Kationen aı 
leı ‚ptisch ermittelten Radien der Anıionen. so erhält man für di 
/ H ılogenide dıe ın der obi rsten Zahlenreihe deı 1 belle la l 
benen lonenabst inde 
ul ) loı ) le | en ZLi-Hal l \ 
LiF Lit [il J 
’ n bei ınet bei Anionen-Kontakt 1'494 248 267 293 
bei Anion— K Xontakt 1°97 235 249 24 
graphisch gefunden 20] 257 2°75 02 
Wie aus den Zahlenwerten der Tabelle la zu ersehen ist. erhält 


ın bei Za2Cl, LiBr und bei Z4.J unter deı 


\ı 


1l1onen 


\nnahme von 


kontakt bedeutend bessere Übereinstimmung zwischen den optisch 


} 


netragt 


salzstı 


hneten und den 


rere 


h 29 bis 


jetzt nur noc 


Tabelle 2 enthält die entsprechenden Angaben für die n 


ıktur kristallisierenden 


eefundenen Atomabständen 


Die Abweichung 


ıt 


Erdalkaliverbindungen. Betra« 
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wir zunächst ebenfalls nur die Atomabstände der Verbindungen 

(’a?* bis Ba?*, so kann festgestellt werden. daß die optisch berechn: 
Abstände mit den gefundenen recht gut übereinstimmen. Die eröß 
\bweichungen, die hier bei (aS, CaSe und CaTe zu beobachten s 


betraeen nur 6 des eefundenen Atomabstandes 


Tabelle 2 


lIonenabstände bei Erdalkaliverbindungen mit Steinsalzstrukt 








Molrefraktion lonenrefraktion lonenradius in A | X in Ä 
IX ; 
’ Kation Anion Kation Anion ber 
gef addit gef.?) ad 
frei subtır n. K opt opt. 

VgO 452 702 | 024 428 | 0°65 1’23 1’S8 210 2°0% 
VgaS 1224 | 2004 , 0'24 1200 065 164 229 259 48 
Vgse v 15°1 2854 024 14'9 062 1°75 240 2 ia 267 
Cad) 131 s02 1’18 619 us 134 231 240 2 

das 1512  20'98 I’18 13:94 "O8 169 267 284 28 
Cast 1822 | 2948 118 1704 DVOR8 1’s80 278 2.96 au 
CaT: 24°7 4178 1718 23°5 098 198 2:96 17 322 
SrO 9:39 ol 17 1'22 114 138 252 257 25 
Sr Ss im 12897 1 217 15°37 114 173 287 300 207 
Sr si 2083 | 3047 | 217 1866 114 1'84 298 311 16 
SrT: 2741 4277 217 2524 114 2°02 316 3.38 38 
BaO 1242 10'886  4°02 S’40 134 1'43 2°77 270 27 
Bas 212 2382 102 1122 1'34 1’83 11 318 317 
Ba St 2543 3232 402 21°41 134 1090 324 329 3 
BaT: 32:18 | 4462 | 402 2816 134 2'04 38 349 Hi) 


Diese gute Übereinstimmung ist insofern von besonderem Int 
resse, als bei zahlreichen dieser Verbindungen, wie aus einem Veı 
gleich der gefundenen und der additiv berechneten Molrefraktione: 
(2. und 3. Spalte) deutlich hervorgeht, eine sehr erhebliche optisch 
Polarisation (Deformation) der Ionen vorhanden ist. 

Ähnlich wie vorhin die Li-Salze, so verhalten sich hier auch di: 
Mg-Verbindungen abweichend. Bei diesen sind erheblich größer: 
Differenzen (10 bis 12°,) zwischen den optisch berechneten und deı 
seefundenen lonenabständen zu verzeichnen. Im Gegensatz zu dı 


la-Salzen erhält man jedoch bei diesen Mg-Verbindungen bei A 


nahme von Anionenkontakt keine bessere Übereinstimmung mit 


den gefundenen Atomabständen. Ein Fehlen der Berührung zwisch: 


!) Nach M. Haase, Z. Kristallogr. 65 (1927) 577, für n,. 2) Nach \ 


d 
GOLDSCHMIDT, (eochemische Vi rteilungsge setze VIII, Oslo (1927) 71. 











LU 














Differenzen zwischen optischer Berechnung und 


\tomabständen 


Spalte der Tabelle y4 Diese 
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nen und Kationen ist hier demnach nicht der Grund der Ab 
hung. Da es sich bei diesen Mg-Verbindungen um Verbindungen 
zwei zweiwertigen Ionen handelt so sind hier bei ähnlichen 


ıbständen wie bei den Ja Haloseniden wesentlich stärkere 
risationskräfte wirksam. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß sich 
liesen Mg-Verbindungen bereits ein Übergang zur Atombindunge 
ereitet; kristallisiert doch MqgTe bekanntlich bereits mit Wurtzit 


ıktur?) Bei MgO MgS und Myse dürften demnach höchstwahı 


nlich starke lonendeformationen vorliegen Von diesen werden 


vielleicht beide Atomarten betroffen oder aber die Deformations 


rufen eine nennenswerte Abweichung der Elektronenhülle voı 


Kueeleestalt hervor. Hierin wäre vielleicht die Ursache deı 


Beoha« htune beı 
Mqg-Verbindungen zu suchen 
Hierbei mag es auf den ersten Blick vielleicht 


Mg-Verbindungen die zefundenen lonenabstände 
den additiv berechneten 


überraschen. daß 

diesen trotz 
ieser starken Polarisationseffekte mit 
leidlich übereinstimmen (vel. vorletzte und letzte 


' )) UÜbereinstimmune wäre bei Benutzung 


ler empirischen lonenradien von V.M. GoLpDsScHMIDT bei dies« 
Man muß jedoch beobachten, daß 


.Y) 


Verbindungen sogar noch besser 
Fall von lonendeformationen eine Verkleinerung des ÄAnions 
ler Ri el von einer eleichzeitigen Vererößerung des anerenzen 


| 
| 


I 


n Katıons beeleitet wird Der Polarisationseffekt hebt sich also 


\tomabständen zum Teil wieder auf. Es kann somit d 


Ionen trotz eineı 


ırchalus 


en 
Fall eintreten. daß der Gesamtkernabstand deı 


TNISSes ınVeıI 


IC LK icht erheblichen Anderune des Radienverhä 
ndert bleibt. Eine Verschiebung des Radienverhältnisses bewirkt 


ber bei der Molrefraktion bereits eine sehr merkliche Veränderuı 


Die Molrefraktion einer Verbindung reagiert mithin 
edeutend empfindlicher auf eine eventuell vorhandene 
nendeformation als der röntgenographisch nachweisbar« 
\ernabstand der lonen 

Dasselbe eilt auch für den Fall, daß die Ionen infolse von Poları 
ıtıon eine von der Kugelsymmetrie abweichende Gestalt annehmen 

In Tabelle 3 sind in derselben Weise Verbindungen von veı 


hiedenem Kristallbau zusammengestellt. In der letzten Spalte 


Verteilungsgesetze VIII, Os 


Zitiert bei V. M. GoLDSCHMIDT, Geochem 





Ernst 


Kordes 














Tabelle 3. Tonenabstände in Kristallen. 
lonen lonenradius , 
Molrefraktion i l Xıin A 
Verbin refraktion in A Su 
. h \ K \ ) 
\atıon nıon Katıon nıon rel 
geil addit ae ’ gef addit., 
frei subtr. n. K. opt opt 
CaF 847!) 5°72 118 65 O8 149 | 2°47 | 236°) | 232 F 
SrF, 71762 671 217 280 114 141 255 250°) | 248 Fi 
BaF 10'082) 856  4'02 303 134 143 | 2°77 | 268 2068 F 
Srel 1874 1s°51 217 829 114 179 93 | 302°) | 2°93 Fl 
Li,O vw 5'38 696 006 326 060 129 189 | 2:00 9.97 | 
CdO (vS8 4,40 2.5 723 100 139 239 | 235 2.37 Sr 
ZnO 718 755 ' 071 647 073 135 | 2°08 | 1°97 210 N 
ZnS 1441 20°51 071 1370 073 168 | 241 | 2°35 256 | Zu, I 
Zn 277 11'3 071 !270 073 04 277 | 2°64 297 | Zn 
Tio, 1282 1414 046 618 0,66 134 | 2°00 | 1'98 203 | Rut 
SnO 1128 14'890 121 503 072 128 200 | 205 2.09 Rut 
PbO 15°91!) 15°46 178 706 082 1'37 19 | 2°16°5) | 2°19 R 
Tabelle 4 \tomabstände innerhalb komplexer Ionen. 
lonen lonenradius i 
Gestal B Oın A 
sestalt MR refraktion ın A 
Krist ıllart des 
gef K ' 
Komplexes Natıon 0 Zentral 0° ber 4 
veiI 
freı subtr o ‚pt opt 
CalCO,) Dreieck 1261 118 3] 015 120 135 131 | 
Na(NO,) 1000 044 3409 011 1’18 129 126 14 
NaClO Pyramide 12:90 0,44 415 1’22 141 1'48° 
Na,(SO,) | Tetraeder 14°96 044 50 030 118 1'48| 1°5 1" 
K(CIO,) deform 
Tetraeder 1544 2°07 34 026 1’16 142 14411) 1" 
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eser Tabelle ist der jeweilige Strukturtypus angegeben (es bedeuten 
rbei: Fl Fluorit-. A4-F]I Antifluorit-,. 81 Steinsalz Wu 
tzit-. Zn Zinkblende- und Aut Rutilstruktun Bei de 


r Tabelle 3 behandelten kristallisierten Verbindunsen kann man 
1} 


falls feststellen. daß die aus der Molrefraktion berechneten At«ı 


m 
inde recht gut zu den röntgenographisch gefundenen passen, und 
‚beleich bei einigen dieser Verbindungen sowohl auf Grund deı 


ıktion als auch auf Grund der gefundenen lonenabständ 


lichen mit den zugehörigen ıdditiv berechneten Werteı ! 





} echt 

che lonendeformationen vorhanden sein müssen. Die größten 
Differenzen zwischen optischer Berechnung und Beobachtung treteı 
insichtlich der Atomabstände bei L1,0 und ZnO auf e bi 

en aber auch hier nur 5°5 bzw. 56 der gefundenen Abstände 
Hierbei ist noch zu beachten. daß die Molrefraktion von Z21,0 nuı 


enau bekannt ist 
Bei allen drei Verbindunsen ZnO. ZnS8S und ZrTe erhält maı 


tisch etwas zu hohe lonenabstände. Beachtet ı | 


nan. dab ın diesen 
Verbindungen im Gitter beide lonenarten die Koordinationszahl 4 


i » ır / 
ıpnen eerenüber 5) hei Nalı Struktur 


so müßte man die optisch 
erechneten Atomabstände eigentlich um 5 bis 8 nach V. M. GoLD 
SCHMIDT) verrineern. Hierdurch würde sich eine noch bessere UÜbeı 
' oz ' ER, f 
Immunge Zwischen den ‚ptisch nerechneten und den LeTltl Ierlt 
E I bständen ergeben Da es sich hierbeı jedoch ul Kitfekte zweiıteı 


1 1} | « r 1 
ung handelt, wurde bei den in Tabelle 3 wiedergegebenen Zahleı 


rten von solceheiner Korrektur abgesehen. 
Zu beachten ist ferner, daß in Tabelle 3 zahlreiche Verbindungen 
thalten sind, deren Kationen einen edelgasunähnlichen Bau haben 
ud Zn Sn! Pb**). Bei diesen Kationen muß aber in ( 


lei Italy | 
ler Wert 119 eingesetzt werden Dieser Zahlenfaktor koı 
jedoch (vgl. I. Mitteilung 


vert angegeben werden. Bei Berücksichtieung dieser Tatsache 


nur recht ungenau als angenäherter Mittel 


ın die Übereinstimmung zwischen den optisch berechneten und den 
fundenen Atomabständen bei diesen Verbinduneen 


} ıls praktis n 


llständie bezeichnen. 


Bisher wurden nur Verbindungen mit einatomigsen lonen be 


handelt In derselben Weise läßt sıch die Molrefraktion 


Verbindungen mit komplexen lonen auswerten, wovon die 


labe Ile } enthaltenen Beispiele f T ht überzeugen Bei dıesen krıstallı 


ierten Verbindungen wurde der Kernabstand zwischen den Sa 
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stoffionen und dem jeweiligen Zentralatom des kompl: 
Anions aus der Molrefraktion der Verbindung berechnet. Hierzu wı 
zunächst die Refraktion der undeformiert angenommenen basise| 
Kationen (4. Spalte) von der Gesamtrefraktion der Verbindung (. 
abgezogen. Der restliche Refraktionsanteil kommt mithin 
komplexen Anion zu. Dieser Refraktionsanteil wurde nunm« 
unter Vernachlässigung der sehr geringen Eigenrefraktion des hı 
geladenen positiven Zentralions, durch die Anzahl der im Komplex 
vorhandenen O0? -Atome dividiert. Mit dieser subtraktiv erhalten: 
Refraktion der O°”-Atome (5. Spalte) wurde nach Gleichung (1) 
zugehörige Radius der O?”-Atome berechnet (7. Spalte). Die Sun 
dieses optisch ermittelten Radius der Sauerstoffionen und des b 
kannten Radius des jeweiligen positiven Zentralions liefert ihr 


Kernabstand (8. Spalte). Nur beim Na(C1O,) wurde anders verfahreı 





weil hier der Radius des €/°*-Ions unbekannt ist. Hier wurde mit | 
Hilfe des optisch erhaltenen Radius der 0, -Ionen unter der Annahı 
daß die ClO,-Gruppe ein planes gleichseitiges Dreieck bilde, der Ab 
stand vom Zentrum der O?-Ionen zum Mittelpunkt des Dreiecks 
geometrisch berechnet. Da die (ClO,)-Gruppe im Na(CIO,) auf 
Grund der Strukturuntersuchung von W. H. ZACHARIASEN (loe. eit 
jedoch pyramidalen Bau hat, muß der geometrisch aus der Refraktioı 
berechnete Atomabstand von 141 A in Wirklichkeit etwas zu niedrig 
sein; der gefundene Wert beträrt auch tatsächlich 148 A. 

Die in Tabelle 4 zusammengestellten Beispiele dürften wohl davoı 
überzeugen, daß man aus der Molrefraktion. d.h. also mit Hilfe d« 
Lichtbrechung, auch bei derartigen, etwas komplizierter gebaut: 
Verbindungen in ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem röntgeno 
graphischen Befund die Abstände sich berührender Ionen zu b 
rechnen vermag. Letzteres gilt auch dann, wenn die Atomabständ: 
in der Verbindung infolge starker Polarisationseffekte. wie dies b 
den hier angeführten Beispielen der Fall ist, gegenüber den addit 
zu erwartenden Atomabständen erheblich vermindert sind. Daß dies 
bei den in Tabelle 4 enthaltenen Verbindungen tatsächlich der F | 
ist, folgt nicht nur aus dem Vergleich der in beiden letzten Spalte: 
angegebenen Atomabständen, sondern auch daraus, daß die Refral 
tion der O0? -Ionen in diesen Verbindungen gegenüber dem Wert v: 
etwa 695 beim freien Sauerstoffion (nach K. Fasans)!) stark heral 


gesetzt ist. | 


I) Vol. I. Mitteilung. 
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i 


ler Lichtbri 


ten Verbindungen dürfte wohl zur Genüge bewiesen sein 


refraktion bzw. die Liehtbrechung. bei sehr vielen kristallisieı 


induneen zur EKrmittlune von Atomabständen « 


Da hier ganz bewußt zunächst nur die Effekte ersteı 


ksiehtiet wurden. kann es nicht überraschen 


lurel 


-1 


Mit den ın den Tabellen | bis 4 behandelten zahlreichen kristallı 


daß die 
ten 
IS (I 


Irdnuı 


daß die Diff: renzel 


hen de ı optisch berechneten und den eefundenen \ton abständeı 


emeıiınen etwas Systematisches zeiven 


ıT1o noch aussteht 


Verschiedene Differenzen dürften außerdem 


in den benutzten Meßwerten verursacht 


l ksichtigen daß zahlreiche der behandelten 


durch 


Hierin 


fellos die Effekte höherer Ordnung. deren genauere l 


sein 


'ERIE 


Un 


Ferne 


Iters 


rı I 
rn St 


Tr ıst zu 


kristallisierten Veı 


lungen stark doppelbrechend sind, so daß bei der Berechnung 


r Molrefraktion die mittlere Lichtbrechung ({ 


esetzt werden mußte 


Bekanntlich ist die nach der Gleichung von 


en ereebende Molrefraktion nur sehr 


wenige 


N 


von 


nd von dem jeweiligen Aggregatzustand abhängig 


lrefraktion prinzipiell auch bei nichtkristallisi« 


rechnung von Atomabständen verwendbar sein 


Die diesbezüeliche Berechnune bei reinem DI, 


ıbelle 5) ereab auch tatsächlich vorzürliche 
WARREN und Mitarbeiter: 


r optisch ermittelten mit den von B. E 


LORENZ-LORENTZ 


deı 


DD 


le: 


ıheı 


rten »>t« 


und / 


nperatuı 
mul die 
te ZUuI 


/ 


.().-Lılas 


Übereinstimmung 


c1t.) röntgenographisch eefundenen \tomabständen H 


ierbei ist 








beachten. daß die Atomabstände bei diesen Gläsern ebenfalls 
rheblich gerineer sind als additiv zu erwarten wäre (letzte Spalt: 
I labelle >») 
Tabellk ) lonı nabst ındae ın Gläserı 
Molrefraktion lonenrefraktion lonenradius in A | \ \ 
Kation \nıon Katior \nıor hei 
gef addit 5 gef dd 
frei subtr. nach K opt ‚nt 
SO 7447!) 1376 0083 3'682 041 119 160 162 178 
B,0, 10°45 2053 0'006 3'479 021 118 138 136 IN 
Zitiert bei R. B. Sosman, The properties of silica. New Yor 1927 
P.Wvrrr und A. Heıcr, Z. physik. Chen B) 31 (1936) 319 
J. BıscoE und B. E. WARREN, J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 287 








Ernst Kordes 


% 


Tabelle 6 enthält die gleichen Berechnungen für eine ÄAı 
easförmiger Moleküle. Hierbei wurde angenommen, daß ı« 
Molekülverbindungen aus lonen aufgebaut seien, die allerdings 
Teil erheblich polarisiert sein mögen. Diese Annahme trifft mindest 


bei einem Teil der in Tabelle 6 enthaltenen Verbindungen fraelos n 


Tabelle 6. lIonenabstände in gasförmigen Molekülen 











Molrefraktion lonenrefraktion lonenradius in A A X in A 
(va . 
pei.') Kation \nıon Kation \nıon beı 
rddit gef.? 
A==8 frei subtr. nach K opt opt 
(CH # DISS 3208 OO 647 015 170 1’85 182 
SıCl, 2820 3276 VrOS 703 041 173 2:14 2:02 2 
Sndl 3459 34.00 121 834 072 179 251 238 2 
Sn), 7012 8305 ' 1721 | 1723 | 072 211 783 | 265 | 2 
( 215 
O1 57 \ 1 .. - 1.,- - II 238 
Lid 2251 2465 0vri4 ı48 DU 1’/o 225 Be ı 22 ' 
I! 2°58 | u 
| 
Krist. Br 


streng oder sogar kaum zu. Da jedoch ein gewisser Übergang 

typischer lonenbindung über stark deformierte Ionen zu atomaı 
Bindung bestehen dürfte. so kann die Berechnung unter obiger A 
nahme bei derartigen Verbindungen mitunter auch noch zu ein: 
wenigstens angenähert richtigen Ergebnis führen. Die Resultat 

optischen Berechnung bei gasförmigen Molekülen seien nun an Ha 
der Tabelle 6 etwas näher erörtert. In der Reihe ('C/, bis S$n.J, ändı 


sich die Differenz zwischen optischer Berechnung und Beobachtu 


in folgender Weise: 16, 60, 77 und 6°8°,. Beim (Cl, ist mithin « 
Übereinstimmung praktisch vollkommen, beim 8iC1, ist die Differ: “ 
merklich und bei SnCl, bzw. Sn.J, ist sie noch etwas größer. UÜbeı 
einstimmend hiermit steigt der Radius der Kationen. Beim CC, 2 
der Radius von (** sehr klein (etwa 015 A). Hier dürfte daher tat 
sächlich, entsprechend der bei der Berechnung gemachten Vora A 


setzung, der gesamte Polarisationseffekt nur zu Lasten der ı 
leichter deformierbaren, großen CT!”-Ionen gehen. Bei SiCl, und eı B 
ri 
recht beim SnÜ!, und SnJ, ist dagegen diese Voraussetzung vielleicht 


/ 


nicht mehr genügend erfüllt. Außerdem muß man bei diesen za 


förmieren Molekülen in viel höherem Maße als bei kristallisiert 


1) P. HöLEMANN und H. GoLDsScHMIDT, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 2 
) Zitiert bei H. A. Stuart, Molekülstruktur. Berlin 1934, S. 80. Sa 
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rbindungen oder bei Flüssiekeiten (bzw. Gläsern) mit starken ein 
tiren Polarisationseffekten rechnen, die besonders bei den äußeren 
onen zu starken Abweichungen von der Kuselgest vlt führen 
ien. Bei Berücksichtigung all dieser Momente ist die Übereiı 
mung zwischen optischer Berechnung und Beobachtung bei deı 
labelle 6 enthaltenen gasförmigen Molekülverbindungen durchaus 
riedenstellend 
Beim AlCl, fehlen zur Zeit noch Angaben über den Abstand 
‘! im easförmigen Zustand. Der aus der Molrefraktion si« 
ende Abstand entsprieht im allgemeinen etwa dem nächst 
hen Atomabstand. Der beim gasförmigen AlCl, opti 


hnete Atomabstand lieet zwischen den beiden nächsten Ab 
n von AP* und CI!” ım Kristall 

Zusammenfassend kann festeestellt werden. daß die in deı 

lien 1 bıs 6 enthalten: N zahlrei: hen Beispiele von kristallisierteı 


niehtkristallisierten Verbindungen die Alleemeineültiekeit deı 


(leiehunge (1) und ihre Verwendbarkeit zur Ermittlung von lonen 


St inden ETW iesen habe n Zugleich ersieht man aus diese m 4 ıhlen 
ıterial. daß hierbei die Verwendung der mit der D-Linie bestimmten 
Lichtbrechung für die Berechnungen praktisch ausreicht. Nur in 
l'abelle 6 beziehen sich die gemessenen Molrefraktionen auf unendliel 
Wellen (vel. hierzu auch die I. Mitteilung 

Daß man auch Verbindungen findet. bei denen diese einfach: 

ınd daher etwas erobe Bere: hnunesweise von Atomabständeı 
ebnissen führt. die von der Beobachtung mitunter stark ab 
eichen, kann nicht überraschen Erstens eilt Beziehune (1) in 
Grunde nur für echte lonenverbindungen; ferner haben wir in obigeı 
\usführuneen eine eanze Anzahl von störenden Ursachen. besonders 
he. die durch Polarisationseffekte hervorgerufen werden. kennen 
relernt. Schließlich kann auch eine anormale Dispersion, hervo 
erufen z. B. durch vom sichtbaren Wellengebiet nicht weit entfernte 

\bsorptionszonen, eine falsche Molrefraktion vortäuschen 

\ls Beispiele von Verbindungen, bei denen die hier benutzt« 
Berechnungesweise von Atomabständen vorläufie versaet. seien di 
Silberhalosenide. die Thallohalogenide und ebenso auch die Merkurı 
ılorenide genannt. Diese Ve rbindungsgruppen zeieen aber hinsicht 
ich vieler physikalischer und chemischer Eigenschaften deutliche Ab 
veichungen von normalen lonenverbindungen. Somit kann das Veı 


sagen deı (leichung (1) gerade bei dieser Art von Stoffen nicht weiıteı 
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überraschen. Auch beim Wasser ist die Differenz zwischen 
obachtung und optischer Berechnung sehr groß. Bei diesem Bei 
dürfte die Ursache der Abweichung im hohen Dipolmoment 
Wassers zu suchen sein, weil in solehen Fällen die in der Gleich 
von LORENZ-LORENTZ mitenthaltene grundlegende Beziehung 
Dielektrizitätskonstante und n=Lichtbrechung) bekannt 


nicht mehr erfüllt ist. 


Die Ermittlung der Radien und der Refraktion der einzelnen lonen 


Alle bisherigen Methoden zur Bestimmung von lonenradien o 
auch lonenrefraktionen beruhten darauf, daß man von dem gemessen: 
(‚esamtionenabstand bzw. der Gesamtrefraktion die bereits vorh« 
bekannte Größe des Radius oder der Refraktion des einen loı 
abzoer und auf diese‘ Weise die zueehöriee Größe des Radius oder dı 
Refraktion des anderen Ions subtraktiv erhielt. So benutzte z. B 
V.M. GoLpscHhMipT die von J. A. WASASTIERNA (1923) bestimmt: 
lonenradien von 0°" und F!’ als Ausgangssrößen zur subtraktiv« 
Ermittlung der übrigen lonenradien aus den röntgenographisch x 
fundenen Atomabständen in Kristallen!). Ähnlich sind K. Fasans 
und seine Mitarbeiter bei der Berechnung der Refraktion der frei 
Ionen vorgerangen. 

Die hier gefundene Beziehung (1) zwischen Refraktion und loneı 
radius liefert uns jedoch die Möglichkeit, die Refraktionen und 


oleich die Radien einzeln für beide Ionenarten direkt anzureheı 


sobald sowohl der Gesamtabstand der beiden Ionen und gleichzeit is 


auch ihre Gesamtrefraktion bekannt sind. Die Lösung dieser Auf 
gabe muß allerdings graphisch erfolgen, da eine direkte Berechnuı 
aus mathematischen Gründen wegen der Gestalt der Gleichung 

nicht möglich ist. Der Weg ist hierbei folgender. Gegeben sei v: 
irgendeiner Verbindung AX, AX,, oder A,X,, der Atomabstan 
der sich berührenden Atome A und X und ferner die Gesam! 
refraktion der Verbindung (MR). Man teilt nunmehr die gegeben: 
Strecke A— X beliebig auf die beiden Ionen A und X auf und bi 
rechnet jedesmal mit den sich ergebenden Radien für die beidı 
lIonenarten nach Gleichung (1) die zugehörigen Refraktionen. Hiern 
erhält man für jede vorgenommene Aufteilung des Abstandes 4 


I!) Vgl. z.B. V. M. GoLDSCHMIDT, Fortschr. Mineral. 15 (1931) 73. 2) \ 


die Literaturangaben in der 1. Mittelune. 











Verl 
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zugehörige Gesamtrefraktion der Verbindung. Trägt man diese 
hnete Gesamtrefraktion z. B. in Abhäneiekeit von der Größe des 


ls aneenommenen Radius des Kations auf. so erhält man 











h hel ihnliche Kurven aul denen Zwei Punkte deı beobachteten 
ntrefraktion der Verbindung (MR) entsprechen. Hiernach eı 
t Ile ılso nur zwei ganz bestimmte Aufteilunsen des gemessenen 
ıbstandes A X eine Gesamtrefraktion der Verbindung. die 
| er gemessenen übereinstimmt. Da hierbei stets nur einer dieseı 
nen ı Punkte der Kurve zu Radienwerten des Kations und zugleich 
| les Anions führt. die den bisherigen Erfahrungen nahekommen 
| x ıd deı andere Punkt diesen Erfahrungen völlie widersprechend« 
' Radıengeröben ergibt so Ist die Bestimmung sowohl der einzelnen 
lons | Radien als auch der einzelnen Refraktionswerte beider loneı 
’ | rten nach dieser Methode praktisch eindeutig 
7 Ermittlung des Radius und der Refraktion deı 
rn lonenausderMolrefraktion(MR)derVerbindungundde lonenabstand 
\ Radius in A Refraktioı 
| er v2 MR des Kations des Anions des Katior les A 
| ef.t) | 97 G.2),P ” a 1 * ’ 
Verl Verb Verl Verl 
( Val 2.3] ‚02 0,93 0'095 IN 136 043 (46 257 It 
e 275 | 1242 | 1'31 135 144 1'32 365 04 605 
255 | 917 | 1721 | 127 | 134 | 1732 | 282 | 268 695 
( \ 205 11728 | 0779 074 126 | 132 sI 126 175 6% 
tig ne 162 145 (43 041” 1’19 1’32 010 vos? 367 645 
1’82 25°88 012 0"15* 170 181 vO0] V’003* G’4N 06 
In Abb. 1 sind die nach dieser Überleeung erhaltenen Kurven 
ir (Ol, (gasförmig), 87, (Glas) und für die kristallisierten Veı 
bindunseen NaF. SrO. BaO und SNI; dargestellt Die zusehörigen 
emessenen Atomabstände und Gesamtrefraktionen dieser Veı 
indungeen sind aus Tabelle 7 (Spalte > und 3) zu entnehmen Wie 
us Abb. 1 ersehen kann, schneidet die Kurve jedeı Verbindung 
etszweimal die ihrer Gesamtrefraktion entsprechende Horizontale 


Wi ven Lite raturangaben vel 7] ıbellk l bis 15) Na I \ VW (VO 
bzw. L. PavrinG. vel. V.M. GoLDSCHMIDT, Fortschr. Miner. 15 (1 


39 Nach K. Fasans |[Z phvsik Chem. (B) 24 (1934) 118] bz l PA 
Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 181 bis 211 
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Für S?O,-Glas z. B. erhalten wir aus beiden Schnittpunkten für 


und 0?” die Radienpaare r,=043 und r,=119A bzw. r 


und r,=052A. Nur die ersten beiden 


Radienwerte stimmen 


unseren bisherigen Erfahrungen über lonenradien überein, das zı | 


Radienpaar steht dagegen zu diesen Erfahrungen in vollem W 


spruch. Der erste Schnittpunkt der parabelähnlichen Kurve mit 


Horizontalen der Molrefraktion muß daher der richtige sein. 
erhalten hiernach für StiO,-Glas r,; = 043 und r,= 119 A und zugl 


nach Gleichung (1) die diesen Radien entsprechenden lonenrefı 





tionen KR, 010 und R,=3* 
261 Y“ f au Der lonenradius des wenige 
2582 | 
24 \ formierbaren S:!" beträgt ı 
\ | y . 
| \ | L. Pavrisc 041, nach V.M.G« 
\ | SCHMIDT 039 A (bei Steinsalzstı 

S \ tur): die lonenrefraktion von 5 
3 78} \ 4 

S \ beträgt nach L. PavLine 00 

O 76} \ ’ i F N . 

N Diese Werte stimmen mithin s 

gr 0} eut mit den hier berechneten üb» 

S, MM f . a en 

S % Ww/ ein Bei dem viel leichter def 

N Mon / mierbaren O?"-lon weichen die « 

- mr . . . 

NS 8} sprechenden Werte infolge deı 
5) / MILE vorhandenen starken Pol 
ul sationseffekte besreiflicherw: 

2 von denen des undeformier 
L_L_1 1 1 1 1 113 Sauerstoffions ab. 
2 04 06 08 7 12 4 5 J 
» \ 
Radius des Kations in Ä Eine nähere Betrachtune 
Abh. 1. Tabelle 7 führt zu foleendem | 


eebnis. Die hier benutzte Met 


ergibt bei Verbindungen. und zwar unabhäneie von ihrem A 


gregatzustand, für die weniger polarisierbaren Ionen, also 


wiegend für die Kationen und für F'7 RBadien- und zuels 
Refraktionswerte, die mit den bisher bekannten. subtraktin 
mittelten Werten der undeformierten lonen gut übereinstimn 
Die hierbei erhaltenen Radien und Refraktionen der stärker pol 
sierten Anionen dürften die 


tatsächlichen Größen dieser lonen 
diesen Verbindungen angenähert richtie wiederseben. 


Die neue \ 
thode vermag somit fraglos recht sichere Aussaren über die Stä 


der jeweiligen Deformation der in einer Verbindung enthaltenen loı 
arten zu machen. 
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Beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes 
und der Hochfrequenzleittähigkeit. 
7. Mitteilung '). 
Vor 


H. Schwindt. 


Mit 3 Abbildungen im Text 

\ 23 en) 30 
In der vorliereenden Arbeit wurd: ezeirt Wi nıt den von L. Ronpı 
serebenen Gerät zur Messung des Verlustwinkels Flüssirekeiten mit großer Die 
trizitätskonstante oder besonders großen Verlusten zemessen werden können, 


es wird der Einfluß eines Eigenverlustes im Vergleichskondensator in den einzı 
Fällen erörtert sowie eine einfache Methode für die Messung dieses Eigenverlu 
neereben \ußerdem wurde die Verlustmessung von Flüssiekeitskondensatoı 
bei denen der Onmsche Widerstand der Zuleitungen nicht vernachlässigt weı 


ann, behandelt 


1. Einleitung. 
_ 


Bei der Messung des dielektrischen Verlustes von Flüssiekeit: 


mit dem Gerät von L; Ronpı s wie auch alleemein bei Verwendung 


eines Substitutionsverfahrens, treten in der Praxis oftmals Komplik 
tionen auf. die wesentliche Änderungen des Meß- und Auswertung 
verfahrens?) bedinseen. Im folgenden seien die Verhältnisse erörteı 
die sich bei Flüssiekeiten hoher DRK sowie bei besonders orol 
Verlustfaktoren ergeben \ußerdem war bei den Messungen n 
(Quarzkondensatoren?) der Onmsche Widerstand der Zuführung 


drähte zu beachten. wie nachstehend ausgseführt wird 


2, Berücksichtieune des Onumschen Widerstandes 


der Zuführunesdrähte bei normaler Messung. 

Der bei unseren Quarzkondensatoren nicht zu vernachlässigen: 
Onmsche Widerstand der Goldzuleitunesdrähte?) kann nicht all 
durch den Verlustfaktor tg d, der Erdkapazität Ü, der Zuleitung 
drähte erfaßt werden. Dazu müßte nämlich der Zuleituneswidi 


stand nur den dureh ©. nieht aber den durch €, sehenden Stro 


!) Vgl. die 6. Mitteilung von P. Wurrr und S. TaKAasHIMA, Z. physik. Che 


39 (1938) 322, wo auch die früheren Arbeiten zitiert sınd. 2) Vel. die 3. M 


teilung. an die sich auch die Bezeiehnungsweise der vorliegenden Arbeit anschli: 


Vel. die 5. und 8. Mitteilung 








vena 
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vächen. Das ıst jedoch keineswees der Fall. vielmehr 
durch diesen Widerstand bedingte Verlust auch in deı 


3. Mitteilung, Abb. 2) fließenden Strom bemerkbar u 


Energieabsorption im Kondensator berücksichtigt 
Die wirklichen Verhältnisse zeiet Abb. 1 Bei N 
lensator setzt sich die Zuleitunge zusammen aus diekeı 
hten Kupferdrähten mit 
Onmschen Widerstand 
0 und dünneren Gold 
ten im Kondensator (ve 
d 8. Mitteilune) mit deı 
hen Widerstand AR,. deı ; 
t verschwindend klein ist — 


Drahtzuführungen ent 


pre hen die Kapazitäten ( und 


erlustfaktor der eingefüllten Flüssiekeit errechnet sich uı 


AR der Widerstand deı 


) 


olddrähte sollte eieentlich 


hmäßıe über { verteilt 
} 


doch spielt diese Vereinfachung für die Berechnung; 


es sich hier nur um eine Korrektureröße handelt 


Man mißt nun in der früher beschriebenen Weise den 


4 


r des Kondensators ım leeren sowie im eefüllten Zus 


der Frage, ob der Verlust im Normalkondensator elei 


3. Mitteilune). dann zu 


t eleieh der Summe von ( und ( also eleich deı 


leitungskapazität 


1 


Kine nähere Betrachtune von l) zeiıet weıterhın. daß 

hung (17) der 3. Mitteilung direkt verwenden kann 

bei der Berechnung von tg d,.# und tg öger jeweils R, 
den Widerstandsdekaden abgelesenen Verlustwiderstand 


Verlustfaktor der Flüssiekeit wird dadurch zwar um 


klein erhalten dieser Fehleı lieot abeı weıt ınte 


nauiekeit 


el 


ch 
lurel 
ch 
Cu 
LIE 
ne Rı 
Vor 
ah 
N 
k 
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3. Messung von Flüssierkeiten eroßer Dielektrizitätskonstante, 


3. 
Die Messung von Flüssiekeiten eroßer DK ist dadurch erschv 
daß der zum Vergleich verwendete Normalkondensator (€ einen 
bestimmten Kapazit itsbereich hat Bei normaleı Messung darf 
leerkapazität des Meßkondensators nicht unter der Anfanesk ıpaz 
des Normalkondensators lieven. während die Kapazität des vet 
Kondensators den Endwert des Normalkondensators nicht ül 
steigen darf. Dadurch ist natürlich auch die DK der Meßflüssigl 
begrenzt. Ist die DK derselben groß. so können die folgendeı 
direkten Meßverfahren angewendet werden 
a) Man geht von einem Meßkondensator so kleineı leerkapa: 
us, daß seine Kapazität im gefüllten Zustand noch innerhalb 
Meßbereiches liegt Da man dann Leerkapazität und Leerv: 
nicht unmittelbar bestimmen kann, verbindet man (siehe Abb. 2 
3. Mitteilung) A gleichzeitige mit B und mit PB’, stellt die Widerstaı 


dekaden auf Null. den Sender auf die gewünschte Wellenlänge 


den Normalkondensator auf einen beliebieen Wert € und rertln 


dann mit (€, auf Resonanz ein, wie früher beschrieben. Dann 
die Verbindung A —B gelöst und der Normalkondensator wiedeı 
Resonanz eingestellt. weiterhin so viel von den Widerstandsdeka 
eingeschaltet, daß das Milliamperemeter im Anodenstromkreis 
Empfänge IS denselben Wert hat \W le bei deı vorhergeh« nden Mess I 
Die neuen Widerstands- und Kapazitätswerte seien R und ( 

Die Messung am vollen Kondensator kann in der üblichen Wi 
erfolgen und führt zu den Werten (',s und tg Or. 

Definiert man nun Üyer ( und tg Ogett oa, R, so ergibt 
der Verlustfaktor der eingefüllten Flüssiekeit zu 


{ tor ) { to (| IoNMW 1, 


to h) — 


{ { 

Dabei ist W, der dem Eigenverlust des Normalkondensators « 
sprechende Parallelwiderstand, der von der Einstellung dieses K 
densators nicht abhängt (vel. 3. Mitteilune). Ein Verlust im Norı 
kondensator macht sich also bei der hier angewendeten Meßw« 
bei der der Meßkondensator dem Vergleichskondensator parallel 
schaltet wird, im Gegensatz zu dem früheren reinen Vergleichs 
fahren sehr wohl bemerkbar, und zwar um so mehr. je erößeı 
Wellenlänge ist. Beispielsweise würde ein Parallelwiderstand 


1 Dabei wurde (', te d,. das auf je len Fall klein gegen 


VEPlAassen. 











\ 
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\legohm bei einer Wellenlänge von 300 m und einer Kapazität 
einen Verlustfaktor von 0°96-10”* vortäuschen. Da 
siekeiten hoher DK meist auch hohe Verluste haben 
ı11e Berücksichtigung de S Kieenverlustes des Normalko den | 
hnlich verzichten 
Die Bestimmung der Zuleitungskapazität C, erfolgt 


\lessen eineı Flüssiekeit bek ınnnter DK zZ B Bi Nnzol Wi ’E] 


ekten Leermessune muß allerdings noch der Wert der Appaı 
ınte €, ermittelt werden, wozu man (vgl. Abb. 2, 3. Mitteilung 
I nur mit 5’ verbindet und auf Resonanz einstellt. daı lu 
ıden von A mit B (ohne angeschlossenen Meßkondens 
haltet und ( wieder auf Resonanz einstellt { IıTTı 
Kinstellunsen des Normalkondensators ereibt dann ( 
Bei unseren Quarzkondensatoren mit Golddräht« muß 
OnHuMmsche Widerstand der Zuleitungsdrähte berücksichtigt werd« 
as Kann mil ceenlieendeı (senaulekeit geschehen. indem man b 


ten \ ollmessung R 


eht. während die indirekte Leeı 


„einfach vom Verlustwiderstand der Dekad 


sune dadurch. wie auch eine 


1 1 1 > 1 
e Uberlesune und die Rech 


zeiot praktisch ıiberhaupt 
beeinflußt wird Base Er2 
Kinı weitere Mörlichkeit 


ssiekeiten eroßer DK zu messen 
steht in der Erweiterung des Meß 


erek hes des Normalkondensators 


ıurclh Parallelschalten eines Hilfs 


‚ckkondensators €, mit bekanntem und zweckmäßig örlıel 
% 
einem Verlustfaktor te ö \bb. 2 Definiert man nu 
Br ( N to 0 DU R 


‚ ergibt sich bei direkt ausgeführter Leermessung der Verlustfakt« 


er Meßflüssiekeit zu 


{ to { tod (', te 
too 


{ { 


Ide1 Kisenverlust des Normalkondensators oeht In die St Form 


ht ein \llerdines ist zu bedenken. daß bei direkter Messuı 
mit dem verwendeten Gerät der Wert von (€, t ) m |] Hi 


klein erhalten wird. weil man Ja eine Absolutmessung des Hilf 








3498 H.S 


kondensators durehführt und nicht die Verlustwerte eines \ 


kondensators in gefülltem und ungefülltem Zustand miteinande:ı 
eleicht. wobei nach Mitteilune 3. S. 286. Abschnitt 5e der E 
verlust des Normalkondensators herausfällt. Daseeen kann maı 
indirekt bestimmen, ohne den Eigenverlust des Normalkondens 
kennen zu müssen Dazu verwendet man das oben (Abschnitt 3 
schriebene indirekte Verfahren zur Messung des Verlustf IKTOTS & 
kleinen Kapazität, schaltet also zuerst den Meßkondensatoı 


Normalkondensator parallel und stellt dann mit dem Norma 
densator alleın und den ın Seri dazu geschalteten Widerständen « 
Verlustkondensator derselben Kapazität und desselben Verlust 
kels heı Da man dabei den zum Normalkondensatoı paralle 
schalteten Meßkondensator mit dem Normalkondensatoı vergle 
der den EKigenverlust des Normalkondensators darstellende Paı 
widerstand W_ aber von der Einstellune des Normalkondensat 


unabh ıneıa Ist erh ilt man so den Verlustt ıktor des Meßkondensat 





) 
ohne W, kennen zu müsseı 
Daraus ergibt sich ferner eine einfache Möglichkeit, W, zu 
stimmen. indem man einen verlustarmen Blockkondensator mittl. 
(‚röße sowohl direkt als auch indirekt mißt und die beiden so 
haltenen Verlustfaktorwerte vergleicht \uch di Unabhäneie 
deı (‚röbe 1} von der Kinstellune des Normalkondensators k 
auf diese Weise \achgeprüft werden H 
Bei Verwendung unseres Quarzkondensators konnte der OHMs h 
Widerstand der Goldzuleitunesdrähte mit wenüsender Genauige | 
berü ksichtiet werden indem man sowohl bei deı Voll- als auch N 


der Leermessung den Zuleitungeswiderstand einfach von den an 
Widerstandsdekaden abgelesenen Werten abzieht 

Unter Umständen. z. B. bei der Untersuchung stark was 
haltıiger Systeme mit entspre hend hoher DK. kann es vorkomn 
daß auch bei Erweiterung des Meßbereiches des Normalkondensa!t 
die Kapazität des gefüllten Meßkondensators nicht mehr direkt 
stimmt werden kann. In diesem Fall nimmt man einen Meßkond 
sator genügend kleiner leerkapazität und führt die Leermessung 
direkt durch. Definiert man (,.s und tg d,.r. wieder wie oben in F 
mel (2). so ereibt sich der Verlustfaktor der eineefüllten Flüssiekeit 


{ to 0) U, tor ı) L4 to) | j o»NW 


too 





jeiträge zur Mess 


Kirenverlust des 
hnunesformel ein 


1 


oe] praktisch kei 


OnuMmscher Wid 
. ' 
ıNert Re nımnung 
verdeı ıInde 
f ı\hziıeht tıne 


ndensator { mi 
kleineı Verlustf 


und dadur: h deı 


lenwiderstand eünstiestenfalls 


bei te o 0 um 


GC, ff verkleinern 


Normalkondensators ceht hiıeı \ 
spielt abeı infolgs« deı hohe Verlu 


ne Roll 


erstand der Zuführungsdrähte R 
elet nm enuoender (sv 
ı1 mn vol Ver S l 
ı dl | l OeSsuNn ib I 


So e1 riııstreichel | } { 
lerstandscdekaden ı It { | 
dem Meßkondensator r K 
1; y Ir) 
4 
( 
ıktı t a 


benotioten 


den Faktoı 


Sollte dabe A  — 


\apazitätsbereich des Normal 


man bei der direkte 


ensat s überschritten werd 
ı nu noch paı ıllel dazu 
ben beschrieben ein weıtereı 
Isbi kkondensator ( el t weı \ 
Bezei hnet man die direkt ovoemessene Dumme von 
( den formal ohne Berücksiehtieune des EKisenveı 
ılkondensators nach o( R auseerechneten Verlustf 
so ereibt sich to zu 
to 
trıtt zwar ın dieser Formel auf. fällt aber dadur: led 


n Messune von te% ohne Berücksi 


Eisenverlustes des Normalkondensators die Größe ( 


1 zu klein erhält 


. ’ } 
Hat man außerdem 


ekkondensatoı ( mit 


parallel zum Normalkondensator 


dem Verlustfaktoı too so Tındae 
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In besonders extremen Fällen könnte es vorkommen. daß l 


für €, einen für die praktische Messung unbequem hohen Wert 


Fall 
dem Verlustfaktor te 


kommt. In diesem wird in Serie dazu ein weiterer Hilfsb] 


kondensator €, mit eeschaltet. wie Abl 


Dadurch wird. weniestens für te d 0, der benötirte Dekad 


zeigt 
widerstand beı der Vergleichsmessunge mit dem Normalkondensatoı 
verändert 


nicht wohl aber die Kapazität stark herabgedrückt 


foleedessen Ist es auch unnoötıo den Meßbereich des Normalkond \ 
sators durch eine Parallelkapazität zu erweitern. Die Kapazität | 
’ . . . I 
und der Verlustfaktor te d, ergeben sich dann aus den effektiven \ | 
verten zu | 
{ e ( I 
{ { 
f f 
{ t 1 1j { t 
| { { ( | 
toö 
= ! 1 
{ 
[4 f 


Verfasser möchte an dieser Stelle der Justus-Liebie-Ges:« 


schaft zur Förderung des chemischen Unterrichtes für das ihm 


liehene Stipendium zur Durchführung von Untersuchungen auf d 


(‚ebiet des dielektrischen Verlustes verbindlichst danken 


Die Untersuchungen wurden im Physikalisch-chemischen | 
stitut der Universität München durchgeführt. Verfasser erlaubt s 
Herrn Prof. Dr. K. ÜLvsıus für die Benutzune der Institutsmitt 


danken 


bestens zu 








Beiträge zur Messung des dielektrischen Verlustes 
und der Hochfrequenzleitfähigkeit. 


s, Mitteilung ' 


\ 
P. Wulff und H. Schwindt. 
\ \bl li 
| 33. 8 4) 
f \ı \uf ) 
e1 () kondens | 
n \ { I I I I | 
l lie Eı ) M« ım Syst« | 
ld Einflu \W s ) 
1. Einleitung. 
on Lösungen ‚1 \lkı 


laeitfähiekeit ı 


Über die Ermittelune deı 

in unpolaren Lösungsmitteln durch die Messung des dielektri 

n Verlustes wurde in Mitteilung 4 und 6 berichtet ee] 
kommenden Stoffe weiıt 


N 
Untersu« nung 


ssungen wurden die zuı 

end vom Wassergehalt hi Ireit Es zeilote SI h Je do: N lab eın 

seraufnahme selbst w ihrend deı \lessungen nit deı seinerzeit 
verden kon 


Hilfsmitteln nicht sanz verhindert 
letzte pure 


en darauf 2] ıde 


ndeten 
hın. dab geı 


ner wiesen Beobachtung 
Wasser für die Leitfähiekeitsbefunde von größter Bedeutung sind 
h haben sich P. WALDEN und H. ULiıcH?) schon früher damit 


ı reinem Äthylalkohol die Leitfähiekeit durch Wasserentzı 


efaßt, ıı 
uf besonders kleine Werte herabzusetzen und dabei gzefundeı 
‚ es sıch hierbei unı eine sehı schw jerigt EX PETIM« ntelle \ut ı be 
delt 
2. Hilfsmittel zur Durchführung der Messungen. 

Um daher Messungen unter definierteren Bedingungen durch 
inren zu können. mußte also eine möglichst weitgehend eschlossene 
\pparatur zur Reinigung und Überführung der Lösungen in den 
\leßkondensator entwickelt werden \uch wurde dazu der in deı 

Vel. die 6. Mitteilune P. WvrLrr und S. TaKAsSHIMA, Z 
9 (1938) 322, wo auch die früheren Mitteilungen angeführ erdeı 
H. UrıcnH. Z. phvsik. Chem. 114 (1925) 275 


P. WALDEN und 
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5. Mitteilung angegebene Quarzkondensator verbessert. Abb. | 
die neue Konstruktion im Querschnitt. Der Kondensator hat 
Normalschliffe 8 


D4 oben zwei Kern:« 


10 


unten zwei Hülsen 

Innenteil 4 trägt die bi 
LuUSs Platın bestehe 
Kondensatorbleche uı 
ım Geeensatz zur frül 
Konstruktion mit deı 
Meßflüssiekeit aufnel 

den Teil @ fest verbuı 
\n die Kondensatorbl: 
sind die Golddrähte B 


velötet und werden d 











[>| | f die beiden oberen Sel 
| nach außen eeführt 
R Ei ee " = a Buch esta Auf 8, und 8, werd 
Normalschliffhülsen 
AN (‚lashähnen aufgesetzt, die mit « 
ri durch das Glas durcheeschmolz: IN 
A 
a * Platınöse / versehen sind. Durel \ 
r N Br 9 eienetes Drehen des Glasstückes k \ 
\ / N man dann den Zuführunesdraht B \l« 
| P einhängen und so den Kondensat | 
=| an das Meßeerät mit einwandfre 
| Kontakt anschließen. S, und 8, die 
zum Einsetzen der S hliffkerne deı 
\bb. 2 gezeigten Flüssigkeitspipett 
ıs Glas. die mit einer Meßteil 
| versehen sind, oder können 
| mit Schliffstopfen aus Quarz @ 
N schlossen werden | 
| 
BE Se ee Die Konstruktion wurde so T 
einer Flüssigkeitspipett« eeführt daß die später zu besprech« I) 


Füllung des Kondensators verlust! 
und ohne Verunreinigung verläuft. Da die Schliffe zur vollständis 


\bdichtung mit Apiezonfett oeschmiert werden müssen, muß ihre 


ordnung so getroffen werden. daß die Füllflüssiekeit. falls sie mit d \ 





»b. | Es wird in den Hahn bei 8, Stickstoff eıı 


ff in Berührune kommt. auf keinen Fall verunı 


tıllation wurde die \pparatuı mit den Pipetten mit Stiel 


lt und diese wurden nach Einfrieren der | 


ISsIeKell abeeschmolzen 


1910 Füllı ng des Kondensators eeschieht ] } | 


reinigt in di 
tor zurücklaufen. wohl aber zurückdestilliert werds u 
us deı \eßpipette austretende Flüssiekeit nicht ın d 
N, zurücklauf: Dazu wurde die Spitz« N 
en (vel. Abb. 2 \uch haben wir geg« ni r 
ıtor mit der Einfüllpipette ın der Achse der « kr 
edreht nd » ElIM ZU Kıinfül ine ıl IT 
ler Pipette erhalteı 
)aheı lıetert« 11 oelför Joe} Krweiterı { N 
h el eitere = erui seven Verunı I 
' \ | hei not ler Stellun le Kondeı 
Est \ pnuchtui I It als rteilhaft neck 
Ya ınchı bildende nondensat aufne ( 
xondensatorinhalt it Fett verunreinige 
I Füllung und deı \bschlub deı Flüssigkeitspip tie 
()uarzkondensator eingesetzt werden. erfolgte in einer « 
Destillationsapparatur mit mehreren Zwische fäßeı 
f wıfeebaut und durch KEinfrierschleifen voneinander get 
Die sorgfältige vorgereinigte Flüssigkeit (vgl. Abschnitt 3 
Stieckstoffstrom durch eine Fraktionierkolonne und ein« Luıı 
ie durch eine dreiteilige U-Rohrschleife. di leic] 
f abzuzapfen gestattet. in das erste Zwischengefäß gebı 
/Zwischeneefäßen läßt sich die Flüssiekeit hließlich ıı 
petten übertreiben. wobei durch Künhleı l N eiter 
frıeren deı Flüssiekeit lie Rückdestillation verhindert ırd. 1) 
eiche Verfahren kann man die Apparatur in der erste 
en U-Rohrschleife geven die Kolonne abschließen dal 
ließende Teil mittels einer Quecksilberpumpe von der Mt 
| befreit werden kann. was für dıe Destillat | 
ICht1 Ist 
Die Destillation deı Flüssiekeit von eıneı Zwis ( ( 
ndere und von dort in die Pipetten ließ sı mit eine u 
hiebbar aneebrachten und nur an der Oberfläche der Füllun 
rkenden Heizwicklune sefahrlos durchführen Nach beendeteı 





>54 P. Wulff und H. Schwindt 


fältıge von Kohlendioxyd und Wasser befreit ist (zwei Waschflas: 
mit konzentrierter Kalilauge, drei Chlorcaleiumröhren, ein Phosp! 
pentoxydrohr und zwei mit Silicagel gefüllte Rohre); zur Vermeid 
von zu starkem Überdruck wird an die Stickstoffzuführung ein Qu« 
silbersicherheitsventil angeschlossen. 8, verbindet man mit ei 
Kolben mit Hahn, in dem der Stickstoffdruck durch ein Qu 
silberniveaugefäß verändert werden kann. 8, verschließt man 
einem Schliffstopfen. Nun wird das Kapillarrohr der vorher gefüllt 
und zugeschmolzenen Flüssigkeitspipette eingefroren (bei Athyla 
hol mit flüssiger Luft) und direkt von 8, im Stickstoffgegenstrom 
Spitze abgebrochen und die Pipette 8, eingeführt. Bei Untersuchun; 
an Zweistoffsystemen wird eine weitere Flüssigkeitspipette an $, 
deı oleichen Weise aneeschlossen Nachdem So beide Flüssıekei 
pipetten eineefroren und angeschlossen sind. wird der Kondensat 
mit der Meßapparatur verbunden und der Verlust zuerst des leeı 


Kondensators bestimmt 


Jetzt findet die eicentliche Füllune des Kondensators stat 


Dazu wird die eine der beiden Flüssigkeitspipetten aufteetaut u 
durch Druckverminderung mit dem Quecksilberniveaugefäß die 
wünschte Menee. eeeebenenfalls wie oben eesaet durch Neigung 
den Kondensator gebracht. Dann wird die Pipette wieder eingefror: 
\tmosphärendruck hergestellt und auf dieselbe Weise die oeWwol 
Menee der zweiten Flüssiekeit hineineebracht. Am Schluß wird aı 


die zweite Pipette eingefroren. Die Durchmischung der eingefüllt 


Flüssiekeiten erfolet durch thermische Konvektion. indem man di 


Kondensator auf der einen Seite erwärmt und eleichzeitie auf « 
anderen Seite kühlt 
Die Messung und die Auswertune der Meßergebnisse erfolet 


der üblichen Weise (vel. die 3.. 5. und 7. Mitteilung) 


3. Die Reinigung der verwendeten Substanzen. 


Reinstes thiophenfreies Benzol von Kahlbaum wurde mit ( 
ciumcehlorid und später mit Natrium gut getrocknet und mit der ob: 
beschriebenen Destillationsapparatur sorgfältig fraktioniert, wobei 
das erste Zwischengefäß vorsichtshalber wasserfreies Kupfersulf 
oeveben wurde. 


Reiner absoluter Äthy lalkohol wurde längere Zeit über reinsteı 


sorgfältig entwässertem Kupfersulfat stehengelassen und einige Z« 
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etwa 20 innerhalb weniıeeı Minuten festzustellen waı 


Die Messungen wurden so durchgeführt, daß jeweils na 


de S Kondensators mit einer Mis« hung die Frequenz ıbhan 


Verlustwerte bei verschiedenen Temperaturen gemessen wu 


Durchblasen von out oetrockneten Stickstoff an Ri iu 
er eekocht. dann (wieder über Kupfersulfat) mit der Destillati 
ratur fraktioniert destilliert 

4. Ergebnisse der Verlustmessungen. 
Es sei vorweegeschickt. daß es uns nicht eelun«« { 
keit des reinen Alkohols bei jeder Destillation reprod er! 

nselben Wert zu bringeı Bei der eünstiest« P 
nezifische Leitfähiekeit auf den Wert 164-100 

tspricht ungefähr d« ın P. WaLvpı no ben« Wi 
nd « ( \. Kraus nd U. U. VALLIS l nh ıhre \ TI 

Ist bıs auf 03-10 erabzudrücken I T ! 

EN rocknungsmittels bedienteı bei ! robert VW 
\lkoh ‚| nd |] kc frıse! entwassertes Kupfersulfat ırbett 

hrere Tage im Luftstrom am Rückflußkühler ko 
wus praktischen Gründen eine kleinere Menge insbesonder: 

pfersulfat verwendeten und nur kürzere Zeit kochten 
lit der besten von uns erhaltenen Alkoholprobe ermittelten 
Verlustwerte von Mischuneen mit Benzol im Konzentration 
h 65 bis 100 Mol \lkohol bei verschiedenen Temperaturen 

Messungen ließen sich mit der neuen. oben beschrieben: 

ıratur reproduzierbar durchführen, was sich vor all dl 
U daß die Fülluneen des Kondensators auch nach 12stündig: 
hen denselben Verlust aufwiesen wie am Anfang. während 
ungen im alten, in der 5. Mitteilung beschriebenen Quarzl le 
r in diesem Konzentrationsbereich infolge Wasseraufnahm« 
lsuft eine Erhöhung des Verlustfaktors je nach der Luftfeuchtiek 


rde, al 


ließend daran die Zusammensetzung durch Zugabe von Flüssick: 


\W 


der Benzolpipette geändert wurde und die Messungen 


P. WALpENn und H. UriıcH, Z. physik. Chem. 114 (1925) 275 


\LDEN (Zitat siehe oben) konnte die Leitfähigkeit des reinen ÄAthyv 


reproduzieren, sie schwankte bei den einzelnen in normaler W 
Proben zwischen 1'5:10 ınd 24-10 .„ wahrer 

dem Verfahren von Ü. A. Kravs und Ü. C. Caruıs (Zit 

ten Probe bis ruf 10-10 Kan ( \ N N ind \ I 


er. chem. Soc. 45 (1923) 2624 
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holt"wurden: dieses Verfahren wurde fortgesetzt bis die Flüssic 
im Kondensator dicht unter den Ansatzstellen der beiden unt 
Schliffe stand \uf diese Weise oelangten wir, ausgehend von rei 
\lkohol. bis zu einer Mischung von 65 Mol \thylalkohol in Beı 


Durch Auftragen des Verlustfaktors gesen die Wellenlänge wur 





dann Dipol- und Leitfähigk: 


verlust eetrennt und aus 


N je oo Leitfähiekeitsverlust und der D] 
s die spezifische Leitfähigk« 
N berechnet (vel. die 4. Mitteilu: 
S Aus z wurde die Äquivalent! | 
1:2 ' wer fähigkeit /, bezogen auf 
Per #r ithylalkohol, durch Multipli- | 
I zieren von mit dem Volun 
ri BE r 
Pr Zr in dem 1 Mol Alkohol enthalt ; 
7 ar ist. ermittelt 
P.4 4 
ee Die Kreebnisse der Mi 
ei . 
sungen mit dem obenerwähnt: 
besten von uns erhaltenen \ 
Ur 
kohol 164-10°°) 74 
\bb.3. Bei einer bei 20° duı f 
a ee wi oeführten Wiederholung di 
z Meßreihe mit einer ander: 
\bb 3. \bhäı vıekKeit der \q ıvalentleıt etwas W ısserhaltigeren \lkol 
fähiekeit vom Molenbruch Äthvlalkoh probe 260-107) waren 
in Benzol bei verschiedenen Temperaturen  Verlusteunddamitauchdie Ä: 
unter Verwendung der \lkoholprob« 


valentleitfähiekeite n eröbeı 
kleinster Leitfähigkeit. Oberste Kurve bei i 
Kurvenverlauf dagegen ähnl 
42 CC, mittlere bei 21°C, unterste be 
\bb. 4) (serenüber unser: 
früheren Vlessungen vol 

t. Mitteilune) ereaben die vorlieseenden Resultate eine erheblı 


Verminderung der spezifischen Leitfähigkeit beim reinen Alkol 
von z= 677-1077 bis auf z = 164-107, während sich für den Kurv« 
verlauf keine grundsätzlich neuen Gesichtspunkte ergeben, wie nı 
im 5. Abschnitt erörtert werden wird. Messungen im mittleren K: | 
zentrationsbereich, ausgehend von Benzol. ergaben die in Abb 
dargestellten Werte 


Obwohl diese Alkoholprobe noch etwas wasserhaltiger waı 


die hei der Meßreihe der Abb. 3 verwendete sind oeeenübeı Cie 








Beiträ zur Messung des 


er erhaltenen Werten vol 


dıe 


las etwa 2’4fache erniedrigt 


t. Mitteilung 


scheint zunächst unbefriedigen« 





ollen Versuche noch nicht zu di 
| Ir ein zusammenhängen 
N Bild der Verlustwerte und 
ılentleitfähiekeiten les 
\thylalkohol Benzol 
nem einheitlichen Alko S 
ul ‚estimmter Leitfähigkeit 
| “ benkönnen. Die Emp 
| hkeit der Leitfähiekeit 
2 | uber so geringen Wasseı 
N n ım Alkohol. wıe man 
ınalytisch nicht mehı 
titativ erfassen kann. ist 
\ı wußerordentlich orob und 
te tzt der Lösung der gestellten 
\ c be zunächst noch enorm: . 
‚eig! xperimentelle Schwieriekeiten | 
| een Immerhin lassen z 2 
‘ I Im foleenden \h B h 
el oezeiet wird rereits 
| \ 
s—T 
Hılen h dr 
\bhängigrkeit der Aquivalentleitfähirk 
| n Beı \ hied« 


Ale 
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einige Feststellungen machen. die einen Beitrag zur Klärun 


Leitfähiekeitsvoreänge liefern können 


5. Die Erörterung der Versuchsergebnisse. 

Zunächst wurde der frühere Befund, daß die Leitfähigkeit 
\lkohols überhaupt erst ab 20 Mol wesentlich in Erscheinung t 
bestätigt vol \bh. 5 Auch das schon früher erhaltene Res 
daß der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit des Systems At 
ılkohol — Benzol unterhalb von 50 Mol \lkohol negativ und 
halb dieser Konzentration positiv Ist konnte bestätiet werden 
cheint also die anormale Temperaturabhängigkeit der Leitfähis 
bei kleineren Alkoholkonzentrationen nicht durch den Wasservel 
bedingt zu sein. Daseren konnte das Auftreten mehrerer Max 
welches wir in der’ 4 Mitteilung aneedeutet haben. bei der \ 
wendune hocheereinieter Substanzen nicht mehr festgestellt werdi 

In allen Fällen fanden wir, daß die Aquivalentleitfähigkeit 
Zugabe von Benzol zu \thvlalkohol nicht sofort sinkt, wie maı 
infolge der Abnahme der DK erwarten sollte, sondern erst noch « 
Maximum durchläuft \uffällie ist dabei (vel. Abb. 3 und 4) 
dieses Maximum sich bei höherem Wassergehalt erhöht, so dab 
Vermutung nieht von der Hand zu weisen ist, daß bei der Ausbild 
des bei etwa 90 Mol \lkohol liegenden Maximums ein geriı 
Wassergehalt eine Rolle spielt. Diese Frage bedarf natürlich weit 
Klärung und läßt das Problem deı Ursache und des Mechanisı 
der Leitfähiekeit in diesen Systemen deshalb nicht wenieer Interess 


erscheinen 


Wir danken der Max-Buchner-Stiftung für die Gewährung 
Mitteln. die uns die Weiterentwicklung der Quarzkondensatoren 
möglichten. H. Scuhwinpr dankt fernerhin der Justus-Liebig-Ges 
schaft zur Förderung des Chemieunterrichtes und der Deutschen F 
schungsgemeinschaft für die Gewährung von Stipendiumhilfe 
Untersuchung wurde im Physikalisch-chemischen Institut der | 
versität München durchgeführt: und es sei dem Institutsleiter, H« 
Prof. Dr. K. ÜLusıus, für die Benutzung der Institutsmittel best: 


eedankt 


P. Wvrrr und H. SCHwINDT, Z. physik. Chem. (B) 39 (1935) 302, 303 


Frankfurt a.M., 22. August 1939 
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Über starke und schwache Dipolbildner'’). 
Von 
K.1L.Wolf und H. Harms. 


us den Phvsikalisch-chemischeır Institut der . tät Ha 
Wittenheır 


Mit 8 A l ! lext 
N >.9,39 
Ber h der Niehti nt Iner (Nichtelektı N 
lare Dipole zu bilden in der Lage sind, in zwei typische ( 
deren eine als die Gruppe der starken Dipolbildner den starkeı ni 
Klektrolyt« ,„ deren andere den schwachen lonenbildnern entspricht ) 
en beider Typen wird an der Konzentrationsabhängigkeit der Orient 
risation und der Molekulargewichte sowie einiger anderer ive! hafteır 
enfreien und dipolfreien Flüssigkeiten gelösten Dipolbildner fvezeigt. Iı 
n Teil wird auf das Verhalten der schwachen Dipolbildneı 
nren 


I. Ionenbildner und Dipolbildner. 


Das physikalische und chemische Verhalten der Stoffe wird durel 
\uftreten von freien elektrischen Laduneen (lonenbildunge) hervor 
end bestimmt Soweit lonen nicht vorhanden sind. tritt in 
sikalischen und chemischen Verhalten die Wirkung molekulareı 
ektrischer Dipole in den Vordergrund?) Stoffe. welche ohne dab 
ie lonen in allen Erscheinunesformen dieser Stoffe vorlieeen 
ißten beim Schmelzen oder Verdampfen oder insbesondere beim 
\lischen mit eeeieneten Flüssiekeiten freie Ionen liefern. bezeichnen 
ıls lonenbildner oder Elektrolyte (Beispiel festes Stein 
Eintspre« hend sind Stoffe. welche beim Schmelzen. Verd impfen 
ler Mischen freie molekulare Dipole liefern, als Dipolbildner zu 


zeichnen (Beispiel Eis). Die Theorie der lonenbildner (Elektrolyt« 


oemäß der Bedeutung des Auftretens von lonen für die Erschei 


der elektrischen Leitfähiekeit und für die Chemie der Ha ıpt 


Nach einem auf der Gautagung des Gauvereins Thüringen-Schlesier 
hsen der Deutschen Phvsikalischen Gesellschaft in Hall: ul IS. Ju 1439 
ıltenen Vortrag 2) Die folgenden Betrachtungen erstrecken sich nur auf 
lonen) und Dipol« Grundsätzlich sollten sie für alle Arten von | ınd 
ıltıpolen gelten, so daß mit ihnen ein typisches Verhalten aller Stoff rf 
ltırdte 
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valenzverbindungen seit langem entwickelt; demgegenüber ist 

Theorie der Dipolbildner., trotz der Bedeutung des Bestehens n 

kularer Dipole für das dielektrische Verhalten der Stoffe und für 

('hemie der Nebenvalenzverbindungen noch nieht in gleicher Wi 
systematisch durchgebildet. Nachdem über Wesen und Wirkung 

molekularen elektrischen Dipole heute hinreichende Klarheit best: 
ist die Theorie der lonenbildner durch die ihr entsprechende The: 
der Dipolbildner zu ergänzen. 

Wir gehen dabei, indem wir die Analogie mit den lonenbildn:« 
hervorheben. aus von einieen altbekannten und einfachen Ersel 
nungen: lonen werden in elektrischen Feldern in der Feldricht 
bewegt, Dipole werden mit ihrer Dipolachse in die Feldrichtı 
oedreht (..orientiert‘‘). Auf der Beweeune (..Wanderune‘') der Ion: 
ım elektrischen Feld beruht ein wesentlicher Teil dessen. was wh 
elektrische Leitfähigkeit beobachten und als spezifische Leitfähi: 
keit z messen: auf der Ausrichtung der Dipole beruht ein (oft d 
wesentlichste) Teil dessen. was wir als dielektrische Polarisati: 
beobachten und als Dielektrizitätskonstante e messen. Sollen W 


fast immer zu eeschehen hat. wenn Fragen des molekularen Gefüs: 


der Stoffe in ihren manniefaltisen Erscheinungesformen aufzukläreı 


sind verschiedene Stoffe miteinander verrlichen und untereinand 
in Beziehung „esetzt werden. so untersuchen wh 
wenn lonenbildner betrachtet werden. anstatt der auf d. 


Kubikzentimeter bezogenen Meßesröße x die aus dieser a 


geleitete, auf äquimolare Mengen bezogene Aquivalentleit 


fähiekeit 1. von der uns hier der allein auf lonenleitung b« 
ruhende Anteil angeht, und 

wenn Dipolbildner betrachtet werden, anstatt der auf d. 
Kubikzentimeter bezogenen Meßeröße e die aus dieser al 
veleitete, auf äquimolare Mengen bezogene Molekularpolarıs 
tion P, von der uns nur der auf der Ausrichtung permanent 
Dipole beruhende, als molare Orientierungspolarisation P 


bezeichnende Anteil angeht!). 


I) Die Trennung in einen auf Elektronen- und einen auf lonenleitung eı 
fallenden Anteil ist bei Elektrolyten meist nicht erforderlich, da bei der Stror 
leitung in Elektrolytlösungen der Anteil der Elektronenleitung im allgemeinen v: 
schwindend klein ist. Die Aufteilung der Polarisation P in Elektronenverschiebung 


polarisation und Orientierungspolarisation muß dagegen immer vorgenomn 


werden. 
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Die Äquivalentleitfähigkeit 1 ist auf jeweils so viel Stoff bezogen 


wenn dieser völlie in Ionen zerfallen wäre, 1 Mol, d.h. N 


> 


entarladungeen vorhanden wären ; die Orientierungspolarisation / 


f jeweils soviel Stoff bezogen, daß, wenn keine Assoziation zu 


ınd Mehrfachmolekülen bestände, 1 Mol, d.h. N, freie Dipole 


nden wären Unter diesen Voraussetzungen sollte. wenn + dl 


en! ırladung N die LOSCHMIDTS« he Zahl U! die lonenbew« ( lıcl 


das permanente molekulare Dipolmoment, k die Boı 


hneı 


ınte und 7 die absolute Temperatur bezeı 


Beide Größen. 1 und / sollen also. wenn Lösungen 


mitteln betra htet Wi rden die selbst Keine li Nel Fall del 


Leitfähiekeit) bzw. keine Dipole (Fall der Orientierungspolarisatio1 
en von der Konzentration e des lonenbildners bzw. Dipolbildners 
ıbhäneie sein. sofern nicht Wechselwirkungen deı Ionen bzw 

Dinole untereinander bestehen. Da indes im einen wie ım andereı 


} N 


\ e fast immer eine Konzentrations ıbhäneiekeit bıs heı ıb ; 


kleinsten Konzentrationen beobachtet wird folet dab solche 
Wechselwirkungen über weite Konzentrationsgebiete besteheı Die 
dieser Wechselwirkungen. die zu den beobachteten Konzentı 
abhängiekeiten Anlaß geben, ist in beiden Fällen zwıiespältı 
Wir betrachten. weil das altbekannt ıst zuerst die Leitfähigkeit 
Beobachtungen über die Leitfähigkeit von in Wasser?) gelösten Elek 
vten haben gezeigt. daß hier zwei Typen der Konzentratio! 
ojekeit bestehen So) dab dıe lIonenbildneı nach deı \rt deı 
Konzentrationsabhäneiekeit der durch sie in wässeriger Lösung veı 


echten Leitfähiekeit ın zweı Gruppen eingeteilt werden konnten 
ei der einen Gruppe nımmt | nach einer von KOHLRAUSCH au 
edeckten Gesetzmäßiekeit mit Ye ab. bei der anderen geht die 


Verminderune von A linear mit ec (Osrtwarpsches Verdünnungs 


Es müssen deshalb. wenn einfache Grenzgesetze den Ausgangspunkt gebeı 
n, Ionenbildner immer in ionenfreien, Dipolbildner in ionen- und dıipolfreien 
esmitteln untersucht werden. Daß dann bei lonenbildnern praktise!l 
l) bildner als Lösungsmittel verwandt werden, beruht darauf, daß sıe sıcl t 
diesen unter lonenbildung lösen. 2) Wir betrachten zunächst als Lö 
ttel für Ionenbildner nur Wasser, für Dipolbildner nur gesättigt Kol 
sserstoffe Die Verallgemeinerung folgt weiter unten 
In* 
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oesetz). Beide Gesetze gelten in dieser einfachen Form zudem 
bei kleinen Konzentrationen. Der Unterschied im Verhalten 
beiden Gruppen beruht, wie insbesondere aus der Kombination ı 
Leitfähiekeitsmessungen mit Messungen der Molekularsewichte u 
der Mischungs- bzw. Lösungswärmen folgt. auf folgendem: Bei 
erstgenannten Gruppe, den sogenannten ‚‚starken Elektrolyten‘‘, z 
fällt beim Verteilen über ein größeres (mit Wasser erfülltes) Rau 
sebiet der gesamte Elektrolyt in Ionen. Es besteht deshalb auch nı 
bei kleineren Konzentrationen an Elektrolyten eine verhältnismäl 
oroße räumliche Dichte der lonen und diese führt. da die Ionen si 
auf Grund der von ihnen ausgehenden weitreichenden!) Kräfte b« 
hindern, zu einer bereits bei kleinen Konzentrationen einsetzende: 
und nach großen Konzentrationen hin steisenden Verminderung 
Wanderungesgeschwindiekeiten und damit der lonenbeweelichkeiten ! 
und der Aquivalentleitfähigkeit I. Diesen Fall erfaßt theoretisel 
insbesondere der von DEBYE-HÜCKEL-FALKENHAGEN gegebene ÄAı 
satz. Die Stoffe der anderen Gruppe, die sogenannten „‚schwache: 
Klektrolyte'‘, zerfallen sehr viel schwerer in Ionen. Das hat zur Folg« 
daß bei kleinen und mittleren Konzentrationen die räumliche Dicht: 
der lonen nur gering ist. so daß diese sich gegenseitige in ihrer Wande 
rung nicht oder nur wenige behindern. Die Abhängirkeit der Äqu 
valentleitfähiekeit .| von e ist in diesem Fall allein dadurch bedingt 
daß das Gleichgewicht zwischen lonen und unzerfallenem Elektrolyteı 
oder, wie wir, da alles am Beispiel des binären Elektrolyten (Zerf: 
nach dem Schema 4 B „” AB) dareetan werden kann. sag 
wollen. dadurch. daß das Gleichgewicht zwischen den Monomer: 
und dem Dimeren von e abhänet. Dieses Gleichgewicht folet deı 
Massenwirkungsgesetz. aus dem das Ostwaupsche Verdünnungsgeset 
hergeleitet werden kann. 

Die Unterscheidung zwischen starken und schwachen Elektrolyte:ı 
wurde zunächst auf das Verhalten der lonenbildner in Wasser 
sründet. Ob ein Elektrolyt sich als starker oder schwacher lonı 
bildner erweist, hängt aber außer von der Natur des Elektrolyt: 
auch von der Natur des Lösungsmittels ab. Der gleiche Stoff, dı 
sich in Lösungsmitteln großer Dielektrizitätskonstante, also etwa 
Wasser, als stark ionenbildend erweist, nähert sich in seinem Ve 

!) Kräfte zwischen Ionen nehmen nach dem CouLoMBschen Gesetz mit de 


umgekehrten Quadrat des Mittelpunktsabstandes r, also mit r"?, Kräfte zwisch 


Dipolen dagegen mit r# ab. 
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x 
—— 
0 rungspolarisation P’, Mischun 
l Anderung ier ı I I l he 
) von Athaı I | xar 


(0) ıtierungspolarisation P’, Mischungs 
ınd Anderung der molaren Raun 
hung V y eines starken Dipolbildners 


eines schwachen Dipolbildners (A 


> 


eines dipolfrei n Stoffes (Benzo 


ten Kohlenwasserstoff 


Nähere Erläuterung zu den Meßgrößen 

L.. Worr, H. Franum und H. Harms, 

. Chem. (B) 36 (1937) 237 

In den Figuren bedeutet ce den Moler 
die Molarität 


Dipolbildn« T. 
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halten beim Übergang zu Lösungsmitteln kleiner Dielektrizitätsl 
stante dem Verhalten ‚schwacher Elektrolyte“. So ist es mögli 
daß ein stark ionenbildender Stoff sich beim Übergang zu Lösuı 
mitteln kleiner Dielektrizitätskonstante als schwacher lonenbild 
darstellt!). Entsprechendes werden wir hinsichtlich der Fähig! 
zur Bildung freier Dipole bei den Dipolbildnern beobachten 
Wenn ein ionenfreier Dipolbildner in einem dipolfreien Lösun 
mittel gelöst wird. treten elektrisch am stärksten die Wirkungen 


Dipole hervor Wechselwirkungen der eelösten Dipole kommen h 


insbesondere in der Konzentrationsabhäneie keit der Orici 
tierungspolarisation zum Ausdruck, die ebenso wie diejen 
der Aquivalentleitfähigkeit bei den lonenbildnern bis herab 


kleinsten Konzentrationen besteht (siehe Abb. 1a). Die Konzentı 
tionsabhäneiekeit der Polarisation. die in ihren Erscheinungsform: 
viel manniefaltieer ist als die Konzentrationsabhäneiekeit der Äqı 
valentleitfähiekeit bei den lonenbildnern und die ergänzt wird duı 


Beobachtungen der Konzentrationsabhängiekeit der Mischungsw 


men @Q,,, der Raumbeanspruchung V,, und der Molekulargewichte di 


velösten Dipolstoffe, beruht auch hier auf zwei grundsätzlich vo 
einander verschiedenen Wirkungen, so daß auch bei den Dipolbildn« 
eine Aufgeliederung in zwei insbesondere durch die Art der Konzentı 
tionsabhängigkeit ihrer Orientierungspolarisation (siehe Abb. 1b) uı 
durch Molekulargewichtsbestimmungen (siehe Abb. 2) voneinandeı 


unterscheidende Typen möglich und erforderlich ist Die beidı 


Gruppen, die wir analog der bei den Elektrolyten getroffenen Bezeic| 


nung als „starke“ und ‚schwache‘ ?) Dipolbildner bezeichnen könne: 


entsprechen weitgehend den beiden Gruppen von Ionenbildnern: Di 
eine Verminderung der lonenbeweglichkeit und der Aquivalentle 


fähiekeit hervorrufenden Fall der geeenseitisen Behinderung « 


Ionen entspricht hier eine gegenseitige Behinderung?) der Dipole, « 


sich. wenn die Dipole in einem Äußeren elektrischen Feld ausgericht: 


werden sollen, in einer Verminderung der Dipolausrichtung und daı 


deı Orientierungspolarisation äußert (siehe Aceton in Abb. 1b und 


Siehe hierzu etwa die Darstellung von H. Urıcr# in Band VI des Haı 
und Jahrbuchs der chemischen Physik. 2) Die Bezeichnung „schwach tı 
dann allerdings gerade diejenigen Dipolstoffe, bei denen die Nebenvalenzwirku 
des Dipolmoments, auf der der Zusammenhalt der Mehrfachmolekülk wenıgste 


teilweise) beruht, sich stark auswirken kann ) P. Degye, Physik. Z 


(1935) 100 


A) 
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en Fall haben insbesondere | I)EI 


rsucht Dem Fall der schwachen 


ner nur teilweise freie lonen und teilweise undissoziierte 


y 
> 


hwache Dipolbildn« 


YE und MÜLLER! 


l,ös Ivy eibt entspri ht die Erscheinung dal 


| 36.) 


sowie VAN ÄRKEI 


Klektrolvte wo der lonen 


Molekül: 


‚ der Dipolbildner 


lauter freie molekulare Dipole sondern auch zwei- und mel 
oe (dipolfreie, d.h. unpolare und dipoltragende, d.h. polar 
‚leküle?) in die Lösung eibt? bei dieser Gruppe. die 
° At 
Ei 
Ne pP N Ir 
gie zu deı entsprechenden Grupp® der lonenbildneı 
ppe deı schwachen Dipolbildneı bezeichnen könnteı t 
entrationsabhängiekeit der Orientierungspolarisat ion ınz ode 
viegend dadurch bestimmt daß ein mit wachsender Konz« tı 
El E.H.M ’ k. Z. 38 (19 
I.L.SnoEk, Pl 2.33 (1932) 662: 35 (1934) 187 ' 
raradav > 33 1937 0o RK I Wort ' N H ( l; / 
2(1936) 1 und 29 \ Praktische Einführur n die phvs ( 
weig 1936 /38 ER OR elf] Lan 
ei n Dipolen in Dipolflüssigkeiten d und 
nlizierteres Verhalten ınz eben . j N Q 
res Verhalten zeigen als ıhr isser L,ösn 


Gemessenes mittleres Molekulargewich 


Molekulargewicht des Einermolekül 


Näheres uber die Mol kularg 


wi 


t 


htsbestimmun 


wurden. wird von H. Dunkesx in der Z. physik. Cheı 


h die Würzburger Dissertatioı 
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entsprechend dem Massenwirkungsgesetz !)?) sich zugunsten des 


meren bzw. der Polymeren verschiebendes Gleichgewicht zwis: 


- - - Methanol 


I 
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Molenbruch 
\bb. 3 Mittlere Zähliskeit /f der Übermoleküle der Alkohole in Cvelohex 


freien Dipolen molekularer Größe und (polaren und unpolaren) Ub« 


molekülen besteht (siehe Äthanol und Essiesäure in den Abb. 1 und 


Messungen der Molekulargewichte an Säuren und Alkoholen in Ux 
hexan und Benzol zeigen, daß hier in allen Fällen die beobachtete Konzentratio 
ıbhängizkeit des Molekulargewichts durch das Massenwirkungsgesetz beschriel 
werden kann, wobei dei den Alkoholen die Koexistenz mehrerer Übermolekülsort 
deutlich hervortritt. Näheres wird H. Duke in der Z. physik. Chem. bericht: 


Über einen anderen Nachweis der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes bei 


-) 
\lkoholassoziation siehe H. KEMPTER und R. MEcKE, Naturwiss. 27 (1939) 5> 


Entnommen aus Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 101. 
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die Alkohole in Abb. 3). Diese (Gruppe von Dipolbildnern haben 


esondere K. L. WOLF und Mitarbeiter untersucht!) 


\uch bei den Dipolbildnern ist das Lösungsmittel mitbestimmend 
wieweit ein Dipolbildner sich als ‚‚stark oder ..schwach'‘' eı 
In Lösunesmitteln. die wie die gesättieten Kohlenwasserstoffe 


oder Cvelohexan in sich valenzmäßie gut abgesättiet und 


4 
x 
A » 
If Lyı hex 
Der 
VA 
4 A 
/ 
HY 
‚4 
/ 

14 

/ 

f 

. 
vr Ä Ü 
z >| 
Molenbruch 
\ t re Zähliel » ie} e von Ätl 
l.ös t r bzw I0°« 


er polarisierbar sind, sind die Voraussetzungen für die Bildung 


ndieer und hochzähliser UÜbermoleküle am eünstiesten (siehe 
3). Beim Übergang zu Schwefelkohlenstoff und Benzol als dıpol 


Lösunesmitteln erößerer Polarisierbarkeit nähern sich die 


K.L. WoLr und W. HEROLD, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. Siehe 
). Focus und K.L. Worr, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, 
‚IB, Leipzig 1935. K. L. Worr, H. FraHm und H. Harms, Z. physik. Cheı 

1937) 237. sowie die Kieler bzw. Würzburger Dissertation von UHR. HEN 
1935), H. PanıKe (1936), H. Harms (1937) und H. Franm (1937 


Entnommen aus Z. physik. Chen B) 39 (1938) 101 
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\bb. 51). Orientierungspoiarisation P’, Mischungswärme Q, und Änderun 
Raumbeanspruchung V y eines schwachen Dipolbildners (Athanol) in verschied 
sungsmitteln. 
der Polarisation und Raumbeanspruchung sind b« 
Die Mischungswärmen sind bei 24 


Di 


rusgeführt, die 
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Messe 


Messungen 


jenigen in Dioxan bei 30° ( 
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chtet H. MÜLLER?) auf Grund der Vorstelluneen der Rotation 
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en Stoffe, die sich in Cvelohexan als schwache Dipolbildneı 
sen, infolge der jetzt stärker hervortretenden Wechselwirkung 
ktionskräfte) mit den lL,ösunesmittelmolekülen mehr und mehı 
Verhalten der starken Dipolbildner um schließlich. wenn 
ioxan gelöst werden, wo die Teildipole der Lösungsmittel 


üle in Wechselwirkung mit den polaren Gruppen des g« 


Iosteıl 


ı 


dners treten können. sich noch weiter den starken Dipo 

ınzugleichen (siehe Abb. 4 und 5 der Verlauf der Orieı 
spolarisation des Alkohols ist in diesem Lösungsmittel b 
weiteehend der eines starken Dip: Ibildners daß er den 


er Urilentier ıngspolarisation von Mercapt ın eleicht 


)ie stöchiometrische Assoziation bei den schwachen Dipolbildnern. 
Die beiden Grenzfälle der schwachen und starken Dipolbildneı 
lern ebenso wie die bereits durchgeführte zwiespältige B« 
lune der Elektrolvte jeder für sich eine eigene Behandlung 
sinnfälliesten trıtt das unterschiedliche Verhalten der EKlektrolvyt: 
ler Konzentrationsabhängigkeit der auf äquimolare Mengen bi 


nen Aquivalentleitfähigkeit, bei den Dipolbildnern in der Konzen 


nsabhäneiekeit der auf 1 Mol bezogenen Orientierunespolaris 
nd der Molekulargrewi« hte Zählieke ıt deı Moleküle hzw Ubeı 
küle) zutage. Aber auch bei dem Versuch einer theoretischen Eı 
andereı etwa der mechanischen Eisenschaften der MtolTfe 
ıch insbesondere auf Grund der Arbeiten von ANXDRADI 
Wour und Mitarbeitern?) bereits zeigen lassen, daß je nach deı 


les Dipolbildners der Ansatz zu einer theoretischen Behandluı 
typischen Eisenarten des Dipolbildners Rei nı N traven 
die Voraussetzungen des Ansatzes eingehen. Über die Theoı 


starken Dipolbildner und über deren dielektrisches Verhalteı 


x 


hinderune Uber das Verhalten der schwachen Dipolbildner soll 


auf Grund der Vorstellung der Bildung stöchiometrisch-wohl 
inıerter Übermoleküle berichtet werden 
E. N. pa Ü. ANDRADE, Philos. Mae. (7) 17 (1934) 497. 698 S 


Worr, H. FraHum und H. Harms, Z. physik. Chen B) 36 (1937) : 
ARMS, H. RösstLer und K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 32 
8, 2. phvsik. Chen B) 44 (1939) 14 Siehe den Beı 


Itsch. physik. Ges. 1939 
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Stoffe, deren Moleküle freiliegende endständige OH-, C« 
oder N H,-Gruppen tragen, wie z. B. Wasser, die niedrigen Alko 
die Fettsäuren, die Amine usw. sind wegen der Möglichkeit starker \ 
näherung der OH- bzw. NH,-Dipole aneinander und der da 


folgenden großen Wirksamkeit der Dipolrichtkräfte die charakt« 





schen Vertreter der zu Übermolekülbildung (stöchiometrischer Ass 
tion) befähigten schwachen Dipolbildner. 


Dem Typus eines schwachen Dipolbildners kommt Athylalk: 





den wir beispielhaft behandeln wollen, sehr nahe. Auf die Konzeı 
tionsabhängigkeit seiner Orientierungspolarisation ist die DEBYı 
Theorie der Rotationsbehinderung nicht anwendbar!). Dagesen ist | 
ım Grenzfall mäßig verdünnter Lösungen auf die Konzentrati: 
abhäneiekeit des Molekulargewichtes von in Kohlenwasserstoff 
löstem Äthy lalkohol das Massenwirkungsgesetz ebenso anwendb 
wie im Grenzfall des Ostwarpschen Verdünnungsgesetzes bei 
schwachen Elektrolyten. Die Anwendung des Massenwirkungsgeset 
oeschieht dabei auf der Grundlage, daß sich bei Lösungen mäßig 
Konzentration Einermoleküle mit Zweiermolekülen (zweizählie 
Übermolekülen) und Dreiermolskülen (dreizähligen Übermolekül 
stöchiometrisch genau definierter Zusammensetzung im Gleichgewi 
befinden. Unter den gleichen Voraussetzungen kann ebenso | 
bei den schwachen Elektrolyten die Konzentrationsabhängigkeit 
Äquivalentleitfähigkeit hier die Konzentrationsabhängigkeit 
Polarisation verstanden werden ?°). 

Wenn nur Einer- und Zweiermoleküle vorliegen, was z. B. füı 
kleinen Konzentrationen der Abb. 1 zutrifft. verläuft die (P’, e)-Kuı 
monoton, unabhängig davon, ob die zweizähligen Übermoleküle p 
oder unpolar sind; je nachdem, ob das mittlere Momentquadı 
erößer, gleich oder kleiner als das Quadrat des Moments des Eine: 
moleküls ist, wird ein Absinken, Gleichbleiben oder Ansteigen 
Kurve beobachtet. Das Auftreten eines Minimums oder Maximums is! 
unter diesen Umständen nicht möglich*). Wenn neben den zı 
zähligen noch dreizählige Übermoleküle auftreten, ist das Auftret 
eines Minimums in der (P’, e)-Kurve zu verstehen, wenn das mittleı 


Moment der Dreiermoleküle erößer ist als das Moment des Ein: 


I!) Siehe H. MÜrLer, Physik. Z. 36 (1935) 371. 2) Noch nicht veröff 


lichte Messungen von H. DunkKen zeigen, daß in allen diesen Fällen das Mas 


wirkungsgesetz anwendbar ist. ») Siehe K. L. Worr, H. Fraum und H. Haı 
loc. eit. +) Siehe K.L. Worr und W. HErorLDv, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934 
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kiils und das Moment der Zweiermoleküle kleiner ist als das 
ent des Einermoleküls. Jedoch Ist aus diesen Annahmen immer 
nicht das Auftreten des z. B. bei Äthylalkohol auf das Minimum 
den Maximums zu erklären. Dies ist erst möglich, wenn noch 


überwiegend unpolare) Komplexe vorliegen, wie sie nach 





eis der Molekulargewichtsbestimmungen (siehe Abb. 3) bei Atha 
ıtsächlich beobachtet werden. Die Konzentrationsabhängigekeit 
| Orientierungspolarisation ınd deren Temperaturabhängigkeit ei 
t weiter Rückschlüsse auf den Assoziationsgrad und die Assozia 


festigkeit. Mischungswärmen und Raumbeanspruchung schließen 








MA m “ CH. SH ’ 15 
| 
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\ 
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6%. Orientierungspolarisation von Athvlalkohol und Athvlmercaptan in B 
wie Abb. la zeiet. sehr gut den Untersuchungen der Orientie 
sspolarisation an, was insbesondere deutlich zum Ausdruck kommt 
lem starken Anstieg, den die Mischungeswärmen von der Kon 
entration des Minimums der Orientierungspolarisationskurve nach 
\ einen Konzentrationen hin nehmen: Es ist der Bereich, in dem die 
‚weiermoleküle unter starkem Energieverbrauch und vermehrten 
Raumbeanspruchung in Einermoleküle zerfallen 
Der Übergang vom Athanol zum Athylmercaptan'), d.h. deı 
Ubergang von der polaren OH-Gruppe mit dem freiliegenden Dipol 
ler SH-Gruppe mit dem tiefer liegenden Dipol bedeutet ein Ent 
| Uber erößeres Meßmaterial an Mercaptanen soll demnächst gemeins 
E 
j Lın W AnG berichtet werden 
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fernen vom reinen Typus des schwachen Dipolbildners. Die Koı 
trationsabhängigkeit der Orientierungspolarisation des Mercap 
(siehe Abb. 6) zeigt ebenso wie der Verlauf der Änderung seiner R 

beanspruchung mit der Konzentration (siehe Abb. 7), daß mit 


Bildung von polaren UÜbermolekülen bei kleinen Konzentrati 





zwar noch gerechnet werden muß. daß aber das auf der Bildung d 
Übermoleküle beruhende Maximum der Polarisationskurve bereits 
verschwunden ist. Dieser Befund ist so zu verstehen, daß bei | 
\lercaptanen die Dipolrichtkräfte nicht mehr hinreichen zur Bild 


wohldefinierter Übermoleküle und zwar deshalb. weil beim Über: 


\ 
ı% \ 
\ 
a \ | 
Q \ 
\ 
+ \ 
\ 
\ 
N 
„I BERN 
en 
Tr  — 70 
1) 
\ \nderung der olaı Raumbeanspruchung \thvlalkohol I A 
1} 1] Ll Benz: 


von der OH-Gruppe zur SH-Gruppe nicht nur die Dipolrichtkı 
abnehmen, sondern die zu einer mehr verschmierten Wechselwirk 
Anlaß gebenden Dispersionskräfte auch zunehmen Noch kla 
sollte. wie das die nebenstehende Tabelle zeigt, das Abrücken \ı 
Verhalten schwacher Elektrolyte beim Übergang zur SeH Grup 


d.h. zu den Selenonen hervortreten!). 





Tabelle 1. Größenordnung der elektrostatischen Bindungsenergi« 
OH-—- OH bzw. HH HF-Bindung 10 kcal/Mol-Bindung 
SH-SH bzw. HCl— HCI-Bindung i kcal/Mol-Bindung 
SeH— SeH- bzw. HBr— HBr-Bindung L/,. keal/Mol-Bindung 
TeH— TeH- bzw. HJ— HJ-Bindung l/.„ kcal/Mol-Bindung. | 

I) Messungen an den Selenonen sind in Aussicht genommen. 2)S 


H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 
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olekülbildunge wie betı \thanol nicht besteht 


3 
Das Vorlieseen von wohldefinierten Übermolekülen geht bei den 
fen, die sich als schwache Dipolbildner verhalten, wie unter aı 
wich die Abb. 1 und 2 erweisen, entscheidend in deren Volun 
Einereieverhältnisse ein. so daß auch alle anderen Eigenschaften 
Stoffe. die irgendwie mit dem Volum oder der Energi 
nenhang sebracht werden können, von Art und Zal leı 
leküle. d.h. von Art und Grad der stöchiometrischen Assozi 
timmt werden Wie durch Untersuchungen uper dı 
he Assoziatıon etwa mechanisch: Kivenschaften von 
erstanden werden können zeive die Abb. 8 wu1s del 
er a,’ 
N 
s 
2 7 ABER: 
/ Y 
- 
7 S.] tl ' \t ' 
laß mit der Verkleinerung der UÜbermoleküle (mit der Ent 
tıon) eine ınnere >chmilerung das meint eine Herabsetzung 
neren Reibung) verbunden ıst welche beim Athanı Dt le 
\uflösen mehr zu entassozuleren ist, wesentlich größer beobachtet 
ıls beim \thylmercaptan bei dem eine so ausgesprochene 











Die Röntgenempfindlichkeit von flüssigem Wasser 
und von Eis. 


Von 
Paul Günther und Luise Holzapfel. 


Einsgeransen am 29. 8. 39 


Flüssires reines Wasser zersetzt sich bei der Bestrahlung mit Röntgenstı 





bei Zimmertemperatur unter Bildung von Wasserstoff. Die Anzahl der entsteh j 
Wasserstoffmoleküle ist etwa gleich der Anzahl von lonenpaaren, die die | 
ıbsorbierte Röntgenenergie bei der Absorption in Luft erzeugen würd: Da j 
konnte eine Röntgenzersetzunz von Eis (bei etwa ISO’) nicht gefunden weı 
Das chemische Verhalten des Wassers gegenüber einer Bestrahlung mit Rör j 
strahlen und mit a-Strahlen stimmt somit jeweils überein 

| 


Rısse hat als erster die Bildung von Wasserstoffsuperoxvd bei | 
der Bestrahlung von Wasser mit Röntgenstrahlen beschrieben 
zwar nicht nur aus sauerstoffhaltigem!) Wasser. sondern auch 
sauerstofffreiem ?). Der letztere Befund ist die erste positive Br 
hauptung über eine Röntgenphotolyse des reinen Wassers. Rıss 


beobachtete auch die eleichzeitiee Verfärbung zueesetzter Molybd 


säure und vermutete hierin eine Reduktionswirkung des bei der Zer- | 
setzung des reinen Wassers zu erwartenden Wasserstoffes. Hier liegt | 
allerdings der Einwand nahe, daß die Molybdänatome wegen ihr 
vergleichsweise starken Absorptionsvermögens für Röntgenstrah 
und für Elektronenstrahlen wohl primär mit dem Wasser in R« 
tion treten werden. Dieser Möglichkeit gerenüber ist die Wahrsch:« 
lichkeit einer Reaktion zwischen ihnen und dem im günstigsten Falle | 
nur in minimalen Spuren vorhandenen Wasserstoff gering. FRICK! 
und HAarT haben experimentell gezeigt, daß das chemische \ 
halten nicht ganz reinen Wassers, z. B. einer hoechverdünnten Kaliuı 
jodidlösung. bei der Röntgenbestrahlunge vom Verhalten des rei 
Wassers abweicht. 

Im Gegensatz zu Rısses qualitativem Befund über das rı 


Wasser haben später FricKk£?) und BROWNSCOMBE auf Grund ei 


O. Rısse, Z. physik. Chem. (A) 140 (1929) 133. ) ©. Rısse, Fort 
Röntgenstr. 46 (1932) 62 (Kongreßheft). Diese kurze Notiz war uns bei der 
fassung unserer früheren Arbeit (GÜNTHER und HoLzaPFEL, Z. physik. Chem. (B) #2 


(1939) 346) entgangen ) H. FRIcKE und E. .J. HarrT,. J. chem. Physics 3 (19 


596 ') H. Fricke und E. R. BROWNSCOMBE, Physic. Rev. 44 (1933) 240 
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titativen Versuches eine Zersetzlichkeit des extrem vereinigten 
sen Wassers ausdrücklich bestritten. Bei der Aufstrahlung deı 
oroßen Dosis von 150 Kiloröntgen (kr) fanden die Verfasseı 
ı Wasserstoff und auch kein Wasserstoffsuperoxyd, obwohl ihre 
senmethode nach ihrer Angabe von jedem noch etwa 1 Mikromol 

hätte nachweisen können. Dieser Befund ergab zusammeı 
ler bekannten «-Strahlenempfindlichkeit des flüssigen Wassers 
in Verbindung mit unserer Beobachtung!) über die Zersetz 
it von Wasserdampf durch Röntgenstrahlen eine Sachlag« 


er neue Versuche über d 


1e Röntgenphotolvyse des flüssıeeı 
ers erforderlich zu sein schienen, und zwar nach derselbeı 
de. die die Zersetzung des mit Xenon sensibilisierten Wasseı 
‚fes hatte quantitativ verfolgen lassen. Bei den neuen \V« 
mit flüssieem Wasser konnte röntgenphotolvtis« h entwickelten 
Wasserstoff mit Sicherheit identifiziert und bestimmt werden. Es 
che auch eine Röntgenphotolvse des Kises oesucht abeı N1CcH 
nden 


Versuchsanordnung. 


Nach der Abkühl Ind des bestrahlten Svstems auf die Ten per ıtıı 


Tlussieen \W ısserstoffes sollte deı hei deı Zersetzung oebildet« 
N erstoff durch seinen Druck mit Hilfe eines MacLeop-Ma 
soemessen werden. Im einzelnen ergaben sıch für die Anweı 


dieses bei GÜNTHER und HOLZAPFEL 1 näher erörtert 
ler neuen Aufgabe foleende Forderungen und Mösglichkeite: 
| \nbetracht der Löslichkeit von Wasserstoff in Wasser und 
rı \wfüriekeit der durch die Röntgenreaktion zu entwickelndeı 
e war eın spontanen \ustritt des Gases aus deı Flüssıekeit 
seschlossen. Eine Trennung der Molekülarten war nur durch ein« 
st indige Verd ımpfung des S\ stems zu erreichen Bei der naecl 
senden Kondensation des Wassers im Hochvakuum konnte deı 
ısserstoff dann gleichgewichtsmäßig nur nach Maßgabe seines sehı 
sen Druckes (1 bis 4-10”? mm) wieder in Lösune sehen Die 
ichkeit des Gases und seine wahrscheinlich viel bedeut ıngesvollere 
rptıion an den Eiskristallen mußte um so weniger störend sein 
srößer die entwickelte Gasmenge im Verhältnis zu der angewandteı 


1 


\assermenge waı Dies ergab die Forderung nach einer hohe 


P. GÜNTHER und L. HorzarreL, Z. physik. Chen B) 42 (1939) 346. 1 


len zitiert als „G. u. H. | Die nähere Erörterung steht bei ( ET 
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räumlichen Dichte der die Reaktion auslösenden Absorptionsa 
also nach einer durchgehends hohen Strahlungsdichte in dem 
strahlten System. Die spezifische Absorption konnte aber nicht 
beim Wasserdampf durch den Zusatz einer schweren Atomart erl 


werden. weil kein in Wasser hinlänglich löslicher Stoff chemisch ı 





inert ist. Es wurde deshalb mit weicher Strahlung gearbeitet und 
reine Wasser in einer Schichttiefe angeordnet, die nur etwa se 
Halbwertsdicke entsprach. | 

Um die Intensität der Einstrahlung groß zu machen, wurde 
Strahlung nicht besonders gefiltert, und weil dadurch dann für 
Berechnung der Versuche von vornherein weite Genauigekeitsgerenz: 
vegeben waren, wurde für die Messung der absorbierten Energie d 
Annahme eines parallelen Strahlenganges innerhalb der kurzen Lauf 
strecke der Strahlung in Wasser eingeführt. Der Mittelpunkt des | 
zylindrischen Bestrahlungsgefäßes aus Quarz von nur 5mm Durch- | 
messer und 10 mm Länge stand 35 bis 40 mm von dem mehrer: 
(Juadratmillimeter großen Brennfleck entfernt. Da die Strahlung (d. 
Röhre innerhalb dieses kleinen ausgenutzten Raumwinkels bestimm! 
gleichmäßig intensiv war, konnte auf das komplizierte photograp! 
sche Meßverfahren verzichtet werden, das bei G. u. H. I angewand! 
worden war. Der Vorteil ergab sich aus der großen spezifischen Al 
sorption der Flüssiekeit gerenüber der kleinen Absorpt ion des frül 
untersuchten gasförmigen Systems 

Infolgee der Gerinefügiekeit der angewandten Weasserme:ı 
02cm?) war auch der Destillationsprozeß leicht durchführbar. 

Folgendes waren die Einzelheiten der Apparatur: 

Röntgenröhre: Wie bei G. u. H. I. Wellenlänge hinter 1 mm Quarz (Fer 
des Gefäßes) 0'71 A (effektiv) gemessen durch Absorption in Aluminium. 


Vakuumapparatur: Das Bestrahlungsgefäß (0'2 cm?) wurde durch 
nach oben gehende, zum Auspumpen dienende Rohr freitragend vor dem Röhı 
fenster gehalten. Die ganze Apparatur (aus Quarz verblasen) war durch « 
Hahn mit weiter Bohrung (Apiezonfett) gegen die Pumpe abzuschließen. Si 
stand bis dahin aus dem kleinen Bestrahlungsgefäß (0°2 cm), dem MacLeod (100 cı 
der Ausfrierfalle (10 cm?) und der weiten Rohrverbindung dazwischen (11 
Durchmesser, 85 cm? Inhalt). Nach tagelangem Evakuieren unter Ausheizen 
den die 0°2 cm? Wasser (gereinigt wie bei G. u. H. I) eingefüllt. Nach mehrfac! 
Hin- und Herdestillieren zwischen dem Bestrahlungsgefäß und der Ausfrierfall: 
niemals ein Gasdruck mit dem MacLeod meßbar, wenn die Falle mit flüssig 
Wasserstoff gekühlt war. Die Destillation dauerte mehrere Stunden; nach 


Bestrahlungen wurde der konstante Enddruck des Wasserstoffes erst nach 10 


12 Stunden abeelesen. 
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Ergebnisse. 


Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle in deı 


chen Weise wie bei G.u. H.]|I verzeichnet Die am MacLeod 


ekt abgelesenen Gasdrucke betrugen bei den quantitativ auszuweı 


len drei ersten Versuchen 1 bis 4:10” mm. Die entwickelten 


smengen sind zwecks verläßlicher Messung auf etwa dieselbe Größe 


racht worden wie bei G. u. H. 1]. doch waren hierzu läneere Be 


ıneszeiten erforderlich. weil mit der geringen Wassermenge nuı 
l’eil des Strahlungsfeldes der Röhre ausgenutzt war. Daß veren 
solchen Gasmengen die Adsorption trotz der starken Kühlung 
Falle. in der sich annähernd die Hälfte des Gases befand. nicht 


entstellend ins Gewicht fiel. hatten die früheren Versuche 








ıbelle 1 Bestrahlune von Wasser und Eis 
Bestrah- cm? H, gi 
Tem lungs bildet redu Moleküle Molekülk 
peratur dauer ziert auf 0 H H,je Sek 
ın Grad in und 760 mm gebildet eebildet 
Stunder Druck 
\ 22 15 154 - 103 t1S8 - 10 368 - 10" ' 
) 0 1’61 - 10 135 - 10 1°03:10 Gleiches I 
24 10 519:10= | 1740-10 3:90 . 101: \ sira 
twa ISO 10 nicht meßbar | cher $ 
Is0 175 
IS0 5 e 
Vasseı >8 6 456 - 10 125 - 10 72-10 


Die Proportionalität der Wasserstoffausbeute mit der Bestrah 


nesd wer. die sich in den Versuchen l bis 3 zeigt beweist das Vor 


n einer charakteristischen röntgenphotochemischen Reaktion 


die Erörterung bezüglich der Befunde von FRICKE und BROWNS 


MBE!) bei G. u.H. 1. 8. 354. 


Mit der eleichen Versuchsanordnung wurde auch die Röntgen 


setzune des EKises gesucht Die Kühlung des Bestrahlunes 


fäßes erfolete in der Weise, daß in einem darüber gesetzten Glas 
itzen dauernd ein Strom von kaltem Sauerstoff (Abdampf von 


issıieem Sauerstoff) erhalten wurde \uf diese Weise war die Tempe 


H. FricKkE und E. R. BROWNSCOMBE, Phvsic. Rev. 44 (1933) 240 
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ratur des Eises zwar nicht genau definiert, doch dürfte dies ol 
Bedeutung gewesen sein. Eine Öffnung des Stutzens zum Fens 
der Röhre hin war mit dem Röhrenkörper selbst mit Wachs v: 
klebt, so daß sich unmöglich Feuchtigkeit aus der Zimmerluft 
Strahlengange niederschlagen und die Einstrahlung schwächen konn! 
Zur Herstellung eines homogenen Eisstückes mußte flüssiges Was 
oefroren werden, und hierbei ist das Bestrahlungsgefäß mehrfa 
gesprungen. Nachdem die Versuche 4 und 5 keine Zersetzung gezei 
hatten, wurde unter Verzicht auf eine etwaige rechnerische A 
wertung zur stärkeren qualitativen Sicherung des Befundes die Ei 
strahlunge stark erhöht. indem ein etwas längeres Gefäß ganz nal 
an das geerdete Fenster der Röntgenröhre fast bis zur Berührung 
herangebracht wurde. Zuzüeclich wurde noch die Belichtungszeit a 
25 Stunden erhöht, “und trotzdem trat kein Wasserstoff auf. | 
(segenversuch 7 wurde dasselbe Wasser aufgeschmolzen bestrahlt 
und infolge der hohen Intensität trat schon nach 6 Stunden eine eı 
hebliche Wasserstoffausbeute auf. 

Die Versuche 1 bis 3 mit flüssigem Wasser können unter den 
selben Gesichtspunkt ausgewertet werden wie die entsprechende: 
e-Strahlenversuche von DUANE und SCHEUER!) und von LANNING und 
Lıyn?). nämlich im Sinne der Frage, wie sich die Anzahl der erzeugte: 
Wasserstoffmoleküle zur Anzahl deı lIonenpaare verhält. die di 
eleiche absorbierte Röntgenenergie in Luft erzeugen würde. 

Durch ionometrische Intensitätsmessungen hinter dem leerı 
und gefüllten Bestrahlungesgefäß wurde der Schwächungskoeffizien!t 
des Wassers an der 10 em langen Strecke zu 0'81 festgestellt). Hieı 
von ist als Streukoeffizient 0°22 abzuziehen. Von einer Berücl 
sichtigung der Absorption der Streustrahlung kann wegen des kleine 
(Juerschnittes des durchstrahlten Körpers abgesehen werden uı 

W.DwaneE und ©. SCHEUER, Le Radium 10 (1913) 33 FG 3 


1 


NInG und S. C. Linp, J. physic. Chem. 42 (1938) 1229. Vgl. hierzu und 
dem folgenden R. GLOCcKER und ©. Rısse, Z. Physik 48 (1928) 845. Unter ei 
plausiblen Annahme über den Schwächungskoeffizienten des Sauerstoffes ersch« 
dieser Wert für 0°71 A eigentlich etwas zu niedrig. Er könnte zu etwa 063 
passen, doch erschien die SET Wert als effektive Wellenlänge bei der Absorption 
\luminium erst bei hoher Schichtdicke mit mehr als 80% Schwächung. Die | 
homogenität der Strahlung und der Mangel einer genauen Kenntnis der Sau 
stoffabsorption in diesem Gebiet erklären die geringe Diskrepanz, deren Folg: 
bei den weiten Genauigkeitsgerenzen der hier möglichen Rechnung ohnehin nie! 


hi achtlich sind. 

















7:10:', das Verhältnis der Zahl der Moleküle zur Zahl der Ionen 
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enfalls von einem Einfluß der Comrton-Elektronen wegen deı 


ßen Wellenlänge. Aus dem Absorptionskoeffizienten 059 ergibt 


die absorbierte Energie zu 45 der Einstrahlung. Der Energie 


ı an der Stelle der Gefäßmitte bei leerem Gefäß betrug 30 r'se 

seiner Ermittelung konnte das lonometer nicht an die gleiche 
e wie das Bestrahluneseefäß eebracht werden. weil die Fingerhut 
ner sonst nicht homogen mit Strahlune erfüllt oewesen ware. SO 
eine empirische Feststellung über den Gang der Strahlungsdichte 


em Abstand von der Röhre hierbei ein wenig extraj oliert werden 


Te Da der (Juerschnitt des bestrahlten Körpers nur VO 19cen 
und 45 der Einstrahlung absorbiert wurden. ergab sich di 
rption zu 25 r/sec Bei einer Wellenlänge von 071 A bedeutet 


I den Fall deı \bsorption dieser Energie In I; ıtt die Krze Ivrung 
15-10!" lonenpaaren je Sekunde. Die Anzahl der erzeugten 


‚serstoffmoleküle ist im Mittel der Versuche 1 bis 3 je Sekunde 


re also 075 DUANE und SCHEUER!) haben bei ihren «-Strahlen 


rstichen hier den Wert 106 eefunden. und im Hinblick auf die 


oliche Genauiekeit unserer Versuche ist die UÜbereinstimmung 


haus befriediseend. Der Unterschied erklärt sich zum Teil daraus 
bei unserer Versuchsanordnunge der an den Eiskristallen adsoı 
te Wasserstoff der Messung enteaneen ist. Doch dürfte dies zuı 
irung nicht hinreichen. Außerdem könnte die absorbierte Energı 
zu hoch veranschlaet seıı 
LANNInNG und Lixp?), haben in neuen, sehr eingehenden Veı 
hen über die «-Strahlenzersetzung von Wasser für das Verhältnis 
zersetzten Wassermoleküle zur Zahl der in Wasser gebildeten 
en 074 oder 087 eefunden und interpretieren dies als 1 Zuı 
ehnunge der lonisation von Wasser durch Rönteenstrahlen fehlt 
Kenntnis der maßgeblichen lonisationsarbeit doch liegt deı 
tl ıl3 dieses Unters« hiedes wohl innerhalb der Fehlergerenzen alleı 


rsuche. Unsere Zahl 075. die für Luftionisierunge berechnet ist 


W. Duwane und ©. SCHEUVER, Le Radium 10 (1913) 33 F.C. Lan 
ınd S.C. Lin, J. physic. Chem. 42 (1938) 1229. Vgl. auch €. E. NÜRNBERGEI 
Chem. 38 (1934) 47 Sie dürfte näher an dem für Luft t 
sen als an dem Wert für Xenon Zwar entspricht H,O — H,O 
NG \nn. Phvsik 13 (1932) 599) 124 eV, also fast übereinst mend 


12'08 eV, doch ist die lonisierung beim Durchgan;: 


hratomieen Stoffen 
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stimmt aber sicher nur zufällige mit den Einzelwerten 
LLANNINnNG und LinD noch etwas besser überein als mit DuvaxE 
SCHEUER. 

\uch bezüglich des negativen Befundes beim Eis besteht Ü] 
einstimmunge mit DUANE und SCHEUER, indem diese bei der «-Strahl 
zersetzung von Eis bei der Temperatur der flüssigen Luft eine m« 
als 20mal geringere Zersetzlichkeit feststellten als beim flüssi: 
Wasser. Bei unseren quantitativ ausdeutbaren Versuchen 4 un: 
konnte eine entsprechend geringe Röntgenempfindlichkeit nicht 
kennbar werden. DuAxE und SCHEUER erhielten bei der Zersetz 
von Eis stöchiometrisches Knallgas in sehr geringer Menge. also 
kein Wasserstoffsuperoxyd, so daß ein Einfluß der Unbeweglichk: 
der Atome im Gitter auf die Reaktion nicht nur quantitativ, sond« 
auch qualitativ vorhanden ist. 

Ein Unterschied zwischen der Röntgenstrahlenempfindlichk: 


und der «-Strahlenempfindlichkeit des Wassers im flüssigen Zusta 


besteht nach unseren Versuchen also nicht. Dem Befund von Frick! 
und BROWNSCOMBE über das Vorhandensein eines solchen Unteı 


schiedes widersprechen die in unserer Versuchsanordnung gewonnene 


Ersebnisse. Diese bestätiven andererseits den eineanes erwähnt: 


qualitativen Befund von Rısse!). Auch das Eis verhält sich beide: 


Strahlenarten gesenüber insofern eleich. als es eine viel höhere B: 
ständiekeit zeist als das flüssive Wasseı 


Es bleibt noch übrige. unsere neuen Versuche mit unseren früher: 


über die Röntgenempfindlichkeit des mit Xenon sensibilisierteı 


Wasserdampfes zu vergleichen. Das Verhältnis der gebildet: 
Wasserstoffmoleküle zur Zahl der im gleichzeitig anwesenden Xen: 
gebildeten lonenpaare wurde dort im Mittel zu 131 gefunden. W: 
die Berechnung nicht für Xenonionen durchgeführt worden, wie 


dort sinnvoll war. sondern auch für Luftionen, so ereäbe sich fa 


der Wert 2 in erheblicher Abweichung von dem jetzt für flüssiges 


Wasser eefundenen Wert 075. Aber die Beziehung auf die Luft 


ionisierung ist in keinem Fall unmittelbar bedeutungesvoll. da 


in keinem der Systeme Luft vorhanden ist, und sie wurde hier ı 


I) Auf Grund einer freundlichen Privatmitteilung von Herrn Prof. Dr. Rı 


über die Einzelheiten seiner damaligen Versuche können wir sagen, daß die 


soweit eine Abschätzung möglich ist, auch quantitativ mit den unseren in Ul 


einstimmung sind 
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oeführt. um den Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoreı 
ewinnen. Bezieht man rein experimentell ohne eine Annahme 
lie lonisierung den Umsatz direkt auf die absorbierte Röntgen 
sie, der hier der Energie der ausgelösten Sekundärelektroneı 
h eleich ist. so erscheinen im sensibilisierten Dampf zur Ent 
ıne eines Mols Wasserstoff 16-103 erg erforderlich zu sein und 
issiveen Wasser 41-10!3erg. Dieser Unterschied ist aber nicht 
sondern beruht jedenfalls zum Teil auf einer erheblich zu ni 
\bschätzune der absorbierten Energie bei dem Versuch 
erdampf. wie dies schon bei G. u. H.1 angenommen wurde 
ler Beschreibung der Apparaturen in dieser und der frühere: 
oeht schon rein anschaulich hervor, daß das Verhältnis der j« 
le absorbierten Enereiebeträere uneleicher gewesen sein mu 
>5r zu 0'29r, wie es die sehr verschiedenartige durchgeführten 
tzuneen ereaben. Nun ist das Verfahren bei G. u. H. I offen 


htlich mit einer verkleinernden systematischen Fehlerquelle be 


ai 
Energiebestimmung beruhte auf dem Vergleich zweier photographisch 
nbilder (des Bestrahlungsgefäßes mit und ohne Füllung ınd be 
en war die Strahlung sehr vi: tärker ausgefiltert (zwecks Eı 
Belichtungszeiten ıls bei den Reaktionsversuchen ) | Q 
für die Strahlung Härtuns und Homogenisierung und di we 
Id Verarmung an Kontraster Da bei den Aufnahn 
rzungen durch passende Einstellung der Belichtungszeiten einaı 
| eleich gemacht worden waren (zwecks richtiger Ausnutzung der Gı 


wurden zwei zu ähnliche Schattenbilder miteinand 


ıbsorbierte Energie zu niedrie bestimmt 


Erhöht man in dem abeeschätzten Verhältnis der Elektronen 
ergien, die in dem Dampf —Xenon-Gemisch bzw. in flüssigen 
ısser 1 Mol Wasserstoff freimachen 16:41 1: 2'51. dıe erstı 


I beträchtlich. was bestimmt erforderlich ist. und setzt die zweit« 


ennenswert herab. so nähert man sich einem Verhältnis | 16 Das 


rtte etwa das umeekehrte Verhältnis der Totalionisationen von 


Rönteenstrahlen in Xenon und in Wasser sein. und wenn dieses 


ergieverhältnis wirklich bestünde, so spräche das dafür, daß bei 
Röntgenphotolyse des Wassers die lonen selbst eine entschei 


nde Rolle spielen, und zwar die Xenonionen in der Auswirkung dis 


eiche wie die Ionen des Wassers selbst. Doch reicht die Genauiekeit 


serer Energieabschätzungen noch keinesfalls dazu aus. um über 


ese Möglichkeit entscheiden zu können 
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Die Röntgenempfindlichkeit usw 


Zusammenfassung. 

l. Die Bildung von Wasserstoff aus flüssigem Wasser bi 
Bestrahlung mit Röntgenstrahlen ist durch eine Druckmessun; 
stimmbar, wenn das unzersetzte Wasser im Hochvakuum verdaı 
und bei sehr tiefer Temperatur wieder kondensiert wird. 

2. Bei der Bestrahlung von Eis mit großen Röntgendose 
ein Nachweis von Wasserstoff nach diesem Verfahren nicht gelur \ 

3. Flüssiges Wasser und mit Xenon sensibilisierter Wasserd 
(60 mm H,O +400 mm X) werden durch Röntgenstrahlen ungef 
quantıtatıv eleich zersetzt nämlich so. daß auf die Bildung { 


lonenpaares etwa die Bildung eines Wasserstoffm:oleküls entfällt 


Das Institut dankt dem Stifterverband der Deutschen Forschu 
oemeinschaft dafür. daß er die Durchführung der Arbeit durel 


(ewährung eines Stipendiun s an einen der Verfasser (HoLzarı 


ermöglicht hat 


Dem Präsidenten deı Physikalisch-Technischen Reichsanst 


dankt das Institut für die Überlassung von flüssieem Wasserst 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität ) 
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(Voerläufiere Mitteilung.) 


ber die Mischungsentropie von Systemen mit langkettigen 
Verbindungen und ihre statistische Erklärung. 


Von 
| Kurt H. Meyer. 
| Mit 7 Abbildung Text 
. I 1 1 7 ar 
' : EN R 
X | lı INN 
S l le Mischu 
1 I | Fr | 
Die Mischungsentropie von Svstemen mit laı okettio« ı Verbin 
isen ist in einer Reihe von Arbeiten in unserem Laboratorium 
tersucht worden Das Versuchsmaterial ist jetzt eenügend Toll 
d eesichert. um einige Schlußfoleeruneen alleemeiner Art zu ziehen 
)arüber sei in folgender vorläufiger Mitteilune berichtet 
Wir bezeichnen im fol 


senden als ideale l,ös neo « 
‚ei allen Tempeı { ınd | 


ine Lös 
Drucken der B 


rerliineun 
I. AF =F, 


F=RTInN, 
venügt auch den Bedingungen 
2. AH, =H,-H () 
3. 48 


R n N in 
1 1 
Wir | 


| Rin N, 
ezeichnen diese Entropiedifferenz als ice Lie \ sel iS 
opie 
Kine Lösung, die die Bedingung 2 erfüllt wolle vir als 
thermische Lösung bezeichnen eine Lösung die die Be lıneuı > 
rutlt bezeichnen wı nach einem Vorschlae 
uläre‘“ Lösung 


\ } 


Hıı DEBRAND als 
Die ideale Lösun 


f . 5 N 
ist demnach ein Spezialfall sowohl der athermi 
nen W le deı reeulären Lösune sie 


ist athermisch und reguläı 
Ks erscheint zweckmäßie zunächst die Mischunese 
Systemen aus niedermolekularen Stoffen 


an Hand 
Schrifttums zu behandeln und erst dann auf unsere ei 


ntropie von 


der Angaben des 


VENEN Kr: ebn 


zueehen 
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I. Athermische Systeme aus Molekülen ähnlicher Größe. 

\us dem vorliegenden Versuchsmaterial geht hervor. daß ath: 
mische Mischungen aus kleinen Molekülen innerhalb der \ 
suchsfehler sich wie ideale Lösungen verhalten (Systen 
Athvlenchlorid Propvlenchlorid. Benzol Toluol. Chloroform \ 
lin!) Äther Benzol ?). Methylalkohol Äthylalkohol?), Zinntetı 
ehlorid K.ohlenstofftetrachlorid 3). Chlorbenzol Brombenzo 
Schwefelkohlenstoff Kohlenstofftetrabromid ®) Die Aktivität: 
der Komponenten sind eleich ihren Molenbrüchen. Ausnahmen \ 
dieser Regel sind bis jetzt nicht gefunden worden 

Rein thermodynamisch läßt sich dies nicht voraussehen ’), w. 
aber statistisch; denn die ideale Mischungsentropie ist zu erwarte 
bei Mischungen, die bei allen Temperaturen athermisch sind und 
denen ein beliebiges Molekül mit irgend einem anderen Molekül de: 
Mischung vertauschbar ist. Ein solches System wäre z.B. ein 
athermische Mischung aus Molekeln. die sich wie gleich große, starr: 
Kugeln benehmen. Für diesen Fall ergeben nämlich die Überlerunege: 
von BOLTZMANN, daß die Zunahme der Möglichkeiten der Anordnuı * 


(Komplexionen) der Entropiezunahme entspricht nach 
Bi 


Ss, —S!= Rln} 


- RinN FR 
Bo ıN,. id 
(PB? Zahl der Komplexionen der Molekeln eines Mols der reinen Sul 
stanz 1, ®? der Substanz 1 in Mischung mit 2) 
In diesen athermischen niedermolekularen Mischungen eilt al: 
das RAoOULTsche Gesetz 
7 N bed 
17 9 /M, + w,M, 
Kennen wir also bei einer beliebigen bekannten Gewichtskonzent: 
tion die Aktivität a, der Komponente 1, so können wir darau 
bei bekannten Gewichtskonzentrationen w, und w, sofort das Veı 
I) (#. WEISSENBERGER und Mitarbeiter, S.-B. Akad. Wiss. Wien (Ilb) 134 
(1935) 301. 483. 2) G. Ü. SCHMIDT, Z. physik. Chem. 121 (1926) 246. 3) (Ga, ( 
SCHMIDT, Z. physik. Chem. 121 (1926) 246. J. H. HıLpEeBranD, Solubility. 2. Auf al 
1936. 26 4) A. E. KoRVEZEE, Rec. Trav. chim. Pays-Bas >»3 (1934) 464 ta 


') Die Hückersche thermodynamische Beweisführung, daß jede athermisel 


Mischung auch ideal sei, ist, wie unter anderem aus GUGGENHEIMs und FOowLEı 
Arbeiten hervorgeht, unhaltbar. Vel. E. Hücker, Z. Elektrochem. 42 (1936) 75 Hnı 
und dagegen E. A. GUGGENHEIM, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 151 und R.H 


FowLEr und G. S. RUSHBROOKE, Trans Faraday Soc. 33 (1937) 1272. \ 
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is M,: M, entnehmen, und falls M,. das Molekulargewicht des 


bekannt ist auch M, eelösten Sub 


nesmittels, dasjenige deı 


erhalten 


Endo- und exotherme Systeme aus Molekülen ähnlicher Größe. 
N . 
Molenbrüchen 


hier nieht mehr gleich den 
umfanereich« 


Die Aktivitäten sind 
Wie das vorlieeende ziemlich 
nteils von 0. G Versuchsmaterial zeig 

die Aktivitäten der Komponenten unter den Werten deı 
nbrüche falls H, HM neoatıv ı1st d h falls beim Mıs« heı \n 
werden Diese Anziehungskräfte zieheı 


die flüssıee Phase hıneı 


Komponenten 


4 


SCHMID stammende 


l oskı itte abeesättigt 
sermaßen die Komponenten ın 


rt 
indern so ihre Aktivität 


Revel hinweist 


i 
Ist H H? positiv, so wird die Aktivität a, größer sein als \ 
srößen als N,; die Komponenten werden aus der Mischun 
»] = 
inauseedrückt‘ 
ırrı 
Wie ferner HILDEBRAND?). der ebenso wie SCHMIDT auf dies« 
ausführt. sind die schwach endothermen oder exo 


Veı bindungen annähernd 


1] 
ermen Systeme aus niedermolekularen 
r: die Abweichuneen der Aktivität bzw. der freien Energie von 
ılen Verhalten rühren also in erster Linie von der energetischer 
Wechselwirkung heı 
Doch treten auch deutliche Abweik hungen vom annähernd res 
Verhalten auf. So wurde am System Schwefelkohlenstoff — Beı 
eine Mischungsentropie gefunden, die erheblich höher als di 
le Mischungsentropie ist Diese Erscheinung ist nicht unerkläı 
denn wenn, wie es z. B. bei polaren Flüssigkeiten der Fall ıs 
ler reinen Phase einer Komponente eine nicht regellose Anordnung 
? errscht. deren Reselmäßigkeit beim Mischen verlorengeht so drückt 
dies in einer zusätzlichen Entropiezunahme aus 
a 3. Systeme aus Molekülen ungleicher Größe. 
Wo. OstwaLp*) und W. HarLErR’) haben darauf hingewiesen 
' ı3 Systeme mit hochpolymeren langkettigen Verbindungen eine 
64 tarke Verminderung der Aktivität geeenüber dem idealen Veı 
Ü. G. SCHMIDT, Z. physik. Chem. 101 (1922) 286; 121 (1926) 221 I.H 
HILDEBRAND, Solubilitv, 2. Aufl. New York 1936, 8.57 (1. De 
H n. Rev. 8 (1931) 321 ı), Wo. OstwarLp, Ko I-Z. 4 928) 25% 
W. Harzer, Kolloid-Z. 56 (1931) 257 
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halten zeigen, die nicht durch energetische Wechselwirkung eı 
werden kann und daher auf eine abnorm hohe Mischungsentı 
zurückgeführt werden muß. Da die damals vorliegenden experiı 
tellen Angaben nicht einwandfrei erschienen. ist dieses Problem s« 
eingehend von uns bearbeitet worden ® 

Eine partielle molare Mischungsentropie, die viel größer 


R In N, war, konnte bei folsenden > \ stemen nacheewiesen weı 


Uvelohexan Ölsäure oley lester ! 
n-Hexan Olsäure-ole\ lester!) 
Tetrachlorkohlenstoft Olsäure ole\ lesteı 
('hloroform Olsäure oley lester ! 

( velohe xan Thapsiasä re diolex lester !) 
N Hexan Thapsiasä IıTe diolexv lester !) 
Tetrachlorkohlenstoff Thapsiasäure dioley lester!) 
Chloroform Thapsiasäure-dioleylester!) 
Hexan Oktadecan’?) 

Benzol Oktadecan ’?) 
Kohlenstofftetrachlorid Oktadecan ’?) 

Benzol Dibutvlvalerianat 
Propylbromid Dibutvlvalerianat 

Benzol Dibutvisebacat 
Propvlibromid Dibutvlsebacat 
Uvelohexanon Nitrocellulose ! 

Toluol Kautschuk °) 

Toluol Guttapercha® 


In den endothermen Systemen wird die Abweichung der Aktivit 
vom idealen Verhalten durch die Enereiewirkune abeeschwächt 


den exothermen Systemen verstärkt. 


\ls charakteristisch sei die Aktivität der flüchtigen Kompone:ı | 


in drei Systemen mit Thapsiasäureester wiedergegeben (Abb. 1). M 
erkennt. daß der Verlauf der Aktivität im endothermen System n 
Hexan sich der idealen Aktivität nähert. während das exotherı 


System mit Chloroform noch mehr als das athermische mit Tetı 


K. H. MEeyErR und M. LüHnpemanNn, Helv. Chim. Acta 18 (1935) 3 


CH. G. BoIssonNAas, unveröffentlicht. 3) (u. G. Boıssonnas, Helv. cl 
\cta 20 (1937) 768. +) ('#H. G. Boısssonnas und K. H. MEyveEr, Helv. ch 
\cta 20 (1937) 783. ) K. H. Meyer, E. Wourr und CH. G. BoiIssonN 


Przemvsla Che micznego 1938, 41. E. Woır FF, unveröffentlicht. 
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Mischungsentropie von Systemen mit lanekettigen Verbin 


Die Wirkung der 


kohlenstoff vom idealen Verhalten abweicht 
iehuneskräfte ist also gleichartig wie bei den niedermolekularen 


emen: ihre Wirkung überlagert sich der anomalen Mischungs 
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I. Die statistische Erklärung der abnormen Mischungsentropie. 


Da sich die abnorm hohe Mischungsentropie an allen Systemen 
einer niedermolekularen und einer kettenpolymeren Komponente 
vorzulieeen. für die ın 


efunden hat. scheint eine Gesetzmäßickeit 


er Tat eine statistische Erklärung gegeben werden kann 
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Das Experiment zeigt, daß in der athermischen Mischung 
Tetrachlorkohlenstoff und Thapsiasäuredioleylester (M 
kulargewicht 787) bei sehr kleiner Konzentration von Tetrael 


kohlenstoff die Aktivität des letzteren gerade so eroß ist wii 


einer idealen Lösung in einer Flüssigkeit vom Molekulargewicht 
Ein ähnliches Verhalten zeigt das System Toluol Ka ut n 

schuk bei kleinen Toluolkonzentrationen. Die Aktivität des Tol 

im Kautschuk ist gleich der Aktivität in einem Toluol ..ideal‘ lösen: Na 

Mittel vom Molekulargewicht — 400. Und zwar ist diese Aktivitäts N 

erhöhung auf eine anomal hohe Entropiedifferenz zwischen To 

in Toluol (8%) und Toluol in Kautschuk (8,) zurückzuführen, beı 

N} 

R 


auf einer Vervielfachung von ®,. der thermodynamischen Wahr 


also weeen N 
S,—S!=RlIn, 


scheinlichkeit des Toluols, in der Kautschukphase. Diese Vervi 
fachung könnte auf hypothetische, die Bewegungen der schwingend: 
Toluolmoleküle beeinflussenden Effekte des hochpolymeren Lösungs 
mittels zurückgehen, was unwahrscheinlich ist. Es ist wahrscheiı 
licher, daß den Toluolmolekeln in der Kautschukphase mel 
Anordnunesmöerlichkeiten geboten werden. als die Zal 
der vorhandenen Kautschukmolekeln voraussehen ließ: 
unter der Annahme, daß jede ganze Kautschukkette n 
einem Toluolmolekül Platz tauschen könne 

Wir wollen modellmäßig überlegen. wie viele Anordnungesmög 
lichkeiten für weiße Kugeln (Toluolmoleküle) zur Verfügung steheı 
wenn sie mit schwarzen Kugeln Platz tauschen können, die duı 
Binduneen zu mehr oder wenieer lansen Ketten (Kautschukketteı 
verknüpft sind. Wir wollen die Zahl der in diesem System für 
Toluolmoleküle möglichen Komplexionen mit derjenigen Zahl veı 
gleichen, die sich in einem System ergeben, in dem gleich viel schwaı 
Kugeln vorhanden sind. welche aber nicht zu Ketten vereinigt siı 
ınd eine Substanz von niederem Molekulargewicht repräsentieren. 

Ein Blick auf Abb. 2a und b zeigt, daß die Zahl der Komplex 
ionen für weiß bei kleinen Konzentrationen von weiß in beid 
Fällen gleich ist: Im speziellen Falle der Abb. 2a und b können di VI 
beiden Toluolmoleküle zwei beliebige Plätze besetzen. Auch erhellt trä 
daß die Länge der Ketten (d.h. das Molekulargewicht der ho: Mi 


polymeren Substanz) bedeutungslos wird. Die Entropieänderung f K 


weiß (Toluol) beim UÜberseange der beiden Toluolmoleküle aus d 
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en Toluolphase in das Kettensystem ist die gleiche wie beim 


rgang in das System mit freien Kugeln. 


Übertragen wir diese modellmäßigen Überlegungen auf unsere 
teme. so ist zunächst zu bemerken. daß eine derartire Bieesam 
wie wir sie in der Abbildung angenommen haben. nicht bei an 
ndergereihten C'H,- oder Isoprengruppen besteht. Die Lage eineı 
prengruppe in einer Kautschukkette wird weitgehend durch das 


hbarkettengelied bestimmt: es herrscht innerhalb der Kette eine 


Nahordnung‘“ \ber je weiter ein Kettenglied von dem hervor 


benen Gliede entfernt ist. desto weniger ist seine Lage durch das 


tere bestimmt bis es sich S( hließlich ebenso frei benehmen kann 
> SH e) 
5 ER 
— 


\bb. 2a. \bb. 21 
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smöglichkeiten für weiß im Svstem mit schwarzen Ketten 


ırzen Kugeln (b Bei hoher Konzentration von schwarz ist die Zal 


Komplexionen für weiß in beiden Fällen gleich 


die benachbarten Kugeln in der Kette der Abb. 2a. Mankann 


nicht annehmen, daß C’H,-Gruppen oder ähnliche kleine Ketten 


tücke mit einem niedermolekularen Stoff Platz tauschen können 


ndern muß erößere erwarten: Wie bereits erwähnt. besitzt Toluol 


\k 


Kautschuk bei sehr hoher Konzentration des letzteren die eleich« 


tivität wie in einem Lösungsmittel vom Molekulargewicht 400 


ıs mit Toluol eine ideale Lösung bildet 


11 


Wenn wir andere entropische Einflüsse vernachlässigen, wozu 


bei der Ähnlichkeit der Kraftfelder und der Abwesenheit be 


ichtlicher Mischungswärme berechtigt sind. so können wir die hohe 


\lischungsentropie des Toluols AS, darauf zurückführen, daß sich im 


Kautschuk Kettenteile vom Molekulargewicht 400, die sechs zu 


nmenhängenden Isoprenresten entsprechen, in bezug auf den Platz 
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wechsel mit Toluol wie freie Moleküle verhalten, was recht gut 
den obigen qualitativen Überlegungen stimmt. 

Bei erößeren Konzentrationen von weiß (Toluol) ändert sich « 
Bild. Abb. 3a und b läßt erkennen, daß die Anordnungsmöglichkeit 
für weiß (Toluol) im System weiße Kugeln (Toluol) — schwarze Kett 
(Kautschuk) viel geringer sind als in dem System weiße Kugeln (] 
luol) —- schwarze Kugeln (niedermolekularer Kohlenwasserstoff). D 
Anordnungsmößglichkeiten für weiß werden im System Kugeln — Kett: 


(Toluol-- Kautschuk) durch die Bedineunge. daß die Kettenglied 
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Abb. 3a. Abb. 3b 
Anordnungsmöglichkeiten für weiß im System mit schwarzen Ketten (a 
schwarzen Kugeln (b). Bei niederer Konzentration von schwarz sind die K 
plexionen für weiß im Falle b zahlreicher 


miteinander verbunden sein müssen. eingeschränkt. Dadurch werd: 


alle Komplexionen ausgeschlossen, in denen diese Bedingung nicht 


erfüllt ist, z. B. eine Anordnung ähnlich wie in Abb. 3b 


Neben diesen rein statistischen Betrachtunsen kann man au« 


kinetische Überlegungen anstellen. wie es HALLER!) getan hat. Di 


Kettenmolek« In führen nach H ALLER infolge der freien Drehbarke 
um die Einfachbindungen unter den Wärmestößen der Umgebuı 
„schlängelnde Bewegungen‘ aus. die bei nicht unendlicher Verdü: 
nung zu Zweierstößen und zu einem zusätzlichen Abstoßungesausdru: 
führen. Da die Zweierstöße proportional dem Quadrat der Konzeı 
tration der Kettenteile zunehmen. verläuft der Zusatzdruck bei g: 
ringen Konzentrationen proportional Ns. Da er ebenso wie der reiı 
osmotische Druck auf die Wärmebewegung zurückgeht. wächst ı 


proportional T. 


1) W. HALLER, Kolloid-Z. 56 (1931) 257 
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Wi haben also für den Druckanteil deı auf deı Wärmebeweerunge 
der Entropiedifferenz beruht 
u’ M 


Pl N RT M + RTbw,? 25 


VAN Hort zusätzliches 
sches Glied Entroy 
Die Formel verlangt ein lineares 
ven von P w mit u was. wıe 
Kurven Abb t zeigen. sehr out eı , 
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Reduzierte osmotische Drucke vor \bb.5. Reduzierte osmotische Dı 
tschuk und Gutta in 71 1 von Nitrocellulose und Häı 
Ist Die statistischen Betrachtungen erklären auch. warum die 


( hungen bei kettenpolh meren Subst ınzen \ jel orößeı sınd ıls bei 
ıTormiıeen Molekülen elei h hohen Molekulargeewichtes lı \bh ) 
lie P/w-Kurve des Hämoglobins!) (Molekulargewicht 69000) in 

\\asser angegeben, die zeigt, daß Hämoglobin in Wasser bei eerinsen 


IN entrationen an Hämoelobin sich beinahe wie eine idea 


1 
| 
i 


e Lösung 
It gegenüber einer Nitrocellulose vom Molekulargewicht 70000 
Kautschuk vom Molekulargewicht 250000 und einer Gutta 

ha vom Molekulargewicht 30000 (Abb. 4 die erhebliche Ah 

hungen erkennen lassen 

Eine ausführlichere Mitteilung wird demnächst in den ..Helvetica 


nıca Acta“ erscheinen 








Bemerkungen zu den Arbeiten von G. V. SCHULZ 
über den osmotischen Druck und den Zustand 
des Lösungsmittels im System Aceton -Nitrocellulose' 





Von 
Ch. G@. Boissonnas und Kurt H. Meyer. 
(Mit 1 Abbildung im Text 


Eingegangen am 31 


Es wird an Hand der experimentellen Angaben von G. V. SCHULZ 
daß die osmotischen Messungen dieses Autors fehlerhaft und zur Berechnuı 


Voardünnungswärme und Verdünnungsentropie unbrauchbar sind 


Vor einieer Zeit veröffentlichten wir?) eine Arbeit übeı 
Temperaturkoeffizienten des osmotischen Druckes von Nitrocellul 
lösungen, in der gezeigt wurde, daß die Verdünnungsentropie erh 
lich größer als die ideale Verdünnungsentropie ist 

Bald darauf erschien eine Abhandlune von G. V. SCHULZ über ı 
oleichen Geeenstand. In einer darauf folgenden Mitteilung?) hal 
wir eezeiot, daß die Arbeitsweise von SCHULZ fehlerhaft ist und « 
er außerdem bei der Berechnung der Verdünnungsentropie und -wäı 


den Fehler gemacht hatte. die sehr erhebliche Änderung des Moleku 


volumens des Lösungsmittels mit der Temperatur zu vernachlässig udn 
wodurch er im Endresultat Fehler von bis zu 100 erhielt. B 
korrekter Bere: hnune der Entropie Aus seinen Drucken erhielten 
recht unwahrscheinliche Resultate 

In einer darauffoleenden Mitteilung (II) hat ScHuLz eine ı 
Berechnung angestellt und dabei den von uns monierten Fehler a B 
oemerzt: er erkennt also die Stichhaltiekeit unseres Einwandes 
ohne dies allerdines irgendwie zum Ausdruck zu bringen. Aber glei 

lt 


zeitie entdeckt er einen zweiten Fehler in seiner ersten Berechnu:ı 
der eine zweite Korrektur verlangt. Bei seiner unvollkommenen \‘ 
suchsanordnung wird nämlich beim Erwärmen etwas Lösungsmit! 


aus der mit Lösung gefüllten Zelle gepreßt, so daß sich die Zusamm« 


setzung der Lösung ändert und sich die bei zwei Temperaturen 


1) G. V. Schurz, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 1 (1); (B) 40 (1938) 319 (11): | 
(A) 184 (1939) 1 (III). ) Cm. (4. Boıssonnas und Kurt H. Meyer, H 
chim. Acta 20 (1937) 783. ) Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 108. I 
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senen Drucke nicht mehr auf vereleichbare Lösungen beziehen 
s war in der ersten ScHurzschen Arbeit nicht berücksichtiet 
len. Die beiden Korrekturen sollen sich nun großenteils kompen 

so daß sich schließlich Verdünnungswärmen ergeben. die nın 


von denen abweichen, die SCHULZ in der ersten Arbeit a 


net hatte 
Wır hatten ursprünglich nicht die Absicht. auf die ScHi ızZsche 
t zu antworten, weil es mangels eenauerer Ansaben über da 


tnis des Volumens der ScHurLzschen Zelle zu deı Kanı re 


nöglich ist, die zweite Korrektur nachzuprüfen und weil d 
) ScHhurzschen neueren Bemerkungen nicht unser Einwand wider 
vird. daß seine statisch« Methode zur M« ssune eınes sıch ı t 
Jet verändernden Druckes unbrauchbaı Ist \ber eine nı Iert 

it von ScHvtrz (111 ın der er unsere eieenen Resultat: 


sichtlich falschen Argumenten anereift. zwinet uns zu einer 
uten Erwiderune 
SCHULZ behauptet zunächst Systeme. bei denen die Entroni« 


ehrune bei deı Verdünnune oröbeır ıls lie Mis« hungsentropi« Ist 


bisher nicht mit Sicherheit sefunden worden Unten \ 
„sentropie versteht e1 dabeı die ıdealk Mischunges« ntropıe 
(leichsetzung, die, obwohl vielfach eebräuchlich. doch unbereel 
Wir haben dazu zu bemerken. daß nicht nur die Arbeit voı 
N. H. MEYER und R. LÜHDEMANN ferner unsere eigene eineanes 
te und eine weitere Arbeit des einen von uns. in der direkt« 
rımetrische Messungen über einiee von BRÖNSTED untersucht 
5 teme aneestellt wurden das (Gegenteil beweisen sonder | ) 
Mischungsentropie, die größer als die ideale Entropie ist 
bei niedermolekularen Mischungen. wie z.B. b« Svsti 
Benzol— Schwefelkohlenstoff findet 
Weiterhin behauptet ScHuLz, daß nsere Resultat: rubeı 


lentlich unsicher“ seien, da wir die ‚Einstellung des Gleichgewicht« 


ht abgewartet“ hätten. Demgegenüber können wir beweisen. daß 


rade ım (seventeil die ScH\ 1,Zst hen Messungen deswegen ınbrauch 
rsınd weil er elaubte ein (Gleicheewic ht erreicht zu haben. währ: nd 


Ie eleenen experimentellen \no ıben das (seventeil heziı uecen 


K. H. MEYER und R. LünmpEeMaANN, Helv. chiı \cta 18 935) 30 
| G. Boıssoxnas, Helv. chim. Acta 26 (1937) 768 G: &% 
Rev. 8 (1913) 321 
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Wir geben alle von SCHULz!) angegebenen Drucke in Tabellı 





wiedeı 
Tabelle 1 
1 10 

h 14°5 05 
10 ‚76 6'15 
sn b 23 
397 642 
19’ 156 164 
172 179 
172 1S°’15 
295 2Y6 309 
2945 3055 
300 312 


Man erkennt. daß alle Drucke mit der Zeit zunehmen. am meiste 
(etwa 10°.) die Drucke bei ı 198. Die Anderung des Druckes n 


der Zeit ist hier größer als die ganze Druckdifferenz bei den beide 


Temperaturen, auf deren Messung die Berechnung der Entropi« 
| | 


zurückgeht. 


Die Behauptung von ScHurz, daß er stets die Einstellung des 


Gleichgewichts abgewartet habe, ist somit im Widerspruch mit seineı 
eigenen Angaben. 

leider ist der gleiche Fehler auch in anderen Arbeiten v« 
SCHULZ zu bemerken. Wir seben in Tabelle 2 seine ..statischeı 
Messungen des Druckes von Methylcelluloselösungen?): auch hi 


steiren die aufeinanderfoleenden Einzelwerte an. 





Tabelle 2. Osmotische Drucke der Methylcellulose Ill 
(el) Einzelwerte von p in Atm. 10 
l v6 (6 (65 
2 14 1’55 1’55 
3 235 24 2'45 
t 33 34 36 
5 305 0 
6 »’15 52 
8 79 
10 10"5 10°7 
15 16°’8 176 


!) Arbeit I, loc. eit.,S.1; Tabelle 3; auch in der anschließenden Tabelle 4 
in der Polystyrollösungen gemessen werden, steigt der Druck mit der Zeit b« 
trächtlich an. 2) G. V.Schuz, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 453. 








106 | 








hneiduneen davon herrühren. daß beliebise Drucke für ..Gleiel 
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SCHULZ hat diesen 


systematischen Gang seiner Drucke nicht 


ierkt und nimmt offenbar an. daß das Mittel aus diesen Werten 


ndeine physikalische 
Messungen kommt 
# die graphisch IN 
m Diagramm auf d 
te Il und IV verzich 


eiden würden“ 


VA 
srH “ 
17 x 
V /ı 8 
UL 
F 
ı Y 


Es ıst nach obieeı 


ichtsdrucke‘‘ gehalt« 


Es ist unverständl 


sewiesen hatten und 


slichste Genauiekeit 


nsmethode benutzen. 


nzentration erlauben 


ARTLEY!) SOERENSE 


BERKELEY und Har 


Philos. Trans. Rov. Sox 


Rov. So london \ 


Bedeutung hat. Wohin ScHvLz mit dieser 
ceht deutlich aus den Methvlcellulosewerten 
Abb l wiedereereben sind SCHULZ hatte in 
ie graphische \neabe der Drucke der Prä 


tet. da ..sich die Kurven sonst zu sehr übeı 


BP u BEE 
"Dia 
BE 
“ Du _ 
GN IV Let 
et je En 
wi ri“ 
-—n Du 
4 d Y 4 
a _ 
he Drucl p von vier Präparaten von Met! 


n einleuchtend. daß die Buckel und UÜbeı 


nn würden 


ich. daß SCHULZ an seiner unbrauchbaren 


lethode festhält. obwohl wir ihn auf die Fehler bereits ausdrücklich 


obwohl seit langem Autoren. denen es auf 
ihrer Messungen ankommt. die Kompensa 
die rasches Arbeiten bei eleichbleibendeı 
Wir nennen als Beispiele: BERKELEY und 


> 


N?) VAN ÜCAMPEN R. 0. HERZOG und 


TLEY, in FINDLAY, Osmotiec pressure, 2. Aufl. Lond 
london (A) 206 (1906) 481; 209 (1908) 177, 319 
s2 (1909) 271 SOERENSEN,. Z. phvs ( 


Ri [rav. chim. Pavs-Bas 50 (1931) 9 








Arbeiten von G. V. Schu 


3096 Boissonnas und Meyer, Bemerkungen zu den 


H. M. SPuURLIN!). BUCHNER und SAMWELI und neuerdines (A 


len erübrigt es sich. auf die Sch 


ınd 


und RECORD 
Unter den oeoebenen Umst 


und Theoı ien von 


SCHULZ einzugehen solange sıe 


folgeerungen 
experimentellen (‚rundlagen beruhen. die nicht denjenigen \nfoı 
rungen entsprechen, die man unbedingt an Messungen dieseı 


stellen muß 


R.O. HERZOG und H 
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Das Trennrohr'). 
I. Grundlagen eines neuen Verfahrens zur Gasentmischung 
und Isotopentrennung durch Thermodiffusion. 
\ 
K. Clusius und G, Dickel, 
Mlıt 2 \bbılduır lex 
I bu ) 
Sn. 397 B. I | N 
\ } SQ 4 \ | 
Luft, S. 4 ’ \ \ ' 
| 1 | \ S,.40 ww“ N 
"rennrol riffsbest S. 407. 2.\ 
Best u 1 li S. 409 B | 
| härf 38.410. 3 eraturver | S.4 
( es Tı vi D 
I ni 1l I ( I ! R I I ı1u I N) I% l l Ni \u 
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Nel S. 44 | x isos | ( 
S. 446. 6. Isotopentır S. 447. Trennu 
S. Al ru v hrverfahrens, 8. 45 


A. Einleitung. 
Seit einer Reihe von Jahren beschäftiet sich der ein« 


lem Mechanismus der Ausbreitung und Ernährung von Flammen 


plosiven Gasgemischen. Dabei wurden unter bestimmten Ver- 


sbedineungen auffällige Entmischungserscheinungen beobacht 


cht ohne weiteres durch die veewöhnliche Diffusion erklärt weı 


konnten. Nach und nach drängte sich der Gedanke auf. daß die 
ENSKOG und CÜHAPMAN entdeckte Thermodiffusion bei den beoh 


teten Erscheinungen eine Roll spielen könnte vodurch unsere 


Imerksamkeit auf dieses bisher wenige beachtete zaskinetische 


I) 19 
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Phänomen gelenkt wurde. Im Laufe der Entwicklung hat sich 
unseren Untersuchungen, die noch in verschiedener Richtung 
gesetzt werden, eine Arbeit ergeben, die mit dem ursprüngli 
Fragenkomplex nicht mehr in ersichtlichem Zusammenhange s 
und daher eine eesonderte Veröffentlichung rechtfertiet. Es haı 
sich dabei um die Auffindung eines Verfahrens zur Gasentmisel 
und Isotopentrennung, das sich durch seine allgemeine Anwend 


keit und Einfachheit auszeichnet. 


B. Das Prinzip des Trennrohres. 

l. Die thermische Diffusion wurde zuerst auf Grund the 
tischer Erwägungen von ENsSKoG und offenbar unabhängig 
diesem Forscher etwas später von ÜHAPMAN vorausgesagt!). Nie 
wirkt in einem Gasgemisch, das einem Temperaturgefälle ausgeset 
ist, einen Diffusionsprozeß in dem Sinne, daß die leichten Molel 
bevorzugt an die Stellen höherer Temperatur wandern. Diesem 
sich relativ gerinsfüsisen Effekt arbeitet die gewöhnliche Diffus 
entgegen, die eine gleichmäßige Verteilung der Moleküle anstreh! h 
Der Gleichgewichtszustand ist dann erreicht, wenn die in der Z 
einheit durch die Thermodiffusion hervorgerufene Entmischung duı 
die gewöhnliche Diffusion gerade wieder rückeäneie gemacht wiı 

Es sei etwa ein Gemisch zweier Gase in einer horizontal liegend: 
Röhre von rechteckigem Querschnitt mit der Höhe A und der Läng: 
eingeschlossen (Abb. 1). Falls das Rohr in allen Teilen gleichmä 
temperiert ist, wird der die Zusammensetzung angebende Mol 
bruch y unabhängig von der Höhe Ah sein. Dies ist in dem danebı 
sezeichneten Diagramm durch die gestrichelte Linie angedeut: 
Erwärmt man nun die Oberseite des Rohres auf die höhere Temp 
tur 7, unter gleichzeitiger Kühlung der Unterseite auf die Tempeı 
tur T.. so bewirkt der Wärmestrom das Einsetzen der Thermodift 
sion. Die leichtere Komponente wird an der warmen Deckfläche 


schwerere an der kalten Bodenfläche des Rohres angereichert. D 


I!) D. Enskog, Physik. Z. 12 (1911) 538. Z. Physik 2 (1911) 538. Dissertat | 
Upsala 1917. Ann. Physik 38 (1912) 750; 3 (1929) 629. S. Cmarman, Proc. Roy. S 
London (A) 93 (1917) 1. Philos. Trans. Roy. Soc. London 217 (1917) 157; (1918) 1 
Philos. Mag. 34 (1917) 146: 38 (1919) 182: 7 (1919) 1. Die Überlegungen der ältı 
Arbeiten von UHAPMAN sind durch einen Rechenfehler entstellt, wie EnSKoOG Pı 
zeiet hat (Ark. f. Mat. Astr. och Phvs. 16 (1921)). Bezüglich einer richtig gestellt N 


\bleitung, siehe S. CmarMaNn und W. HaınsworrtnH, Philos. Mag. 48 (1924) 593 
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vungene Entmischung Ay ist nur gering; sie beträgt beiläufig be 
peraturgradienten von 1000°/em in Isotopengemischen größen 
unesmäßie nur Bruchteile von ]} 
Es sei bemerkt. daß alle vor unserer Notiz in den Naturwissen 
ften vom Juli 1938!) erschienenen Arbeiten über die Thermo 
ısion sich nur mit den in Abb. 1 dargestellten oder ihnen äquı 
nten Verhältnissen beschäftigt haben. So hat besonders IBBs mit 
Mitarbeitern in zahlreichen Arbeiten den Entmischungseffekt 
ıhenden Gasen in Abhängigkeit von Temperaturdifferenz, Zu 
nensetzunge und Druck durch Wärmeleitfähigkeitsmessungen 
rsucht?). G. und ©. Brün haben die Thermodiffusion wegen ıhreı 
nefüriekeit sogar interferome 
verfolet?). Bei einigen Unteı 
ıneen hat IBes das Gemisch 


Rohr durcehströmen lassen. in 











reif 7, 27 
8 
Fu: 
kat 7, F 
Der Wärmestron l Nas \bb. 2. Nach deı hı 
RK \zentrati ersci er7t ot der W rmest hı 
hen heißer ınd kalteı Wand Konvektionsströmung, lab 1 
lurch Thermodiffusioı Konzentrationsverschiebun lur 
"hermodiffusioı ul len hohr 
enden ver fa 


es etwa am linken Ende eintrat und am rechten Ende in zwei 

strömen an der heißen bzw. kalten Wand herausgeleitet wurd« 
die Strömung der kalten und heißen Gase erfolgte gleich 

| so daß auch dieser Vorgang nur den Entmischungseffekt 


r Trennstufe geben konnte 


K. Crvsıus und G. Dicker, Naturwiss. 26 (1938) 546 Tl. L. Ißgs 
Rov. Soc. London (A) 99 (1921) 385 107 (1925) 470 Tl. L. Ipges und 
)ERWOOD, Proc. Phvs. Soe. London 39 (1927) 227 Tl. L. Ipgs, K. E. GREW 
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Proc. Phys. Soc. London 48 (1931) 142 Tl. L. Isss und A. Ü. R. WAKEMAN, 


Phys. Soc. London 44 (1932) 613. Siehe auch G. A. Erzıor und I. Masson 
Rov. Soc. London 39 (1927) 227. 1.W.H. Luce, Phil Mag. 8 (1929) 1019 
HEWE. Dissertation Marburg 1937 G. und ©. B I Z. Phvsik W% 


+) 12 M. Puschner, Z. Physik 106 (1937) 597 
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2. Der leitende Gedanke des neuen Verfahrens besteht da 
den durch die Temperaturdifferenz hervorgebracht 
Wärmestrom unter eleichzeitiger Wirkung der Therı 
diffusion zu der Ausbildung einer Konvektionsström 
zu benutzen, die das heiße Gas am kalten im Gesenstı 
vorbeiführt. wodurch deı Trenneffekt verstärkt wird 

Zur Ausbildung dieser Verhältnisse ist es notwendie. das R 
aus der horizontalen in eine geneigte Lage zu bringen (Abb. 2 
bildet sich dann eine Konvektionsströmunge in dem durch die 


strichelten Pfeillinien ansesebenen Sinne aus, da das Gas an « 


heißen Deckfläche aufsteiet und an der kalten Bodenfläche abeleit 
Bei geeignet gewählten Dimensionen der Apparatur und der Dru: 
sowie Temperaturverhältnisse treten jetzt foleende Voreänee au! 
a) Durch Thermodiffusion tritt Entmischung ein, so daß « 
herausgegriffenes heißes Volumenelement #@, bevorzugt die leicht: 
Komponente enthält, während ein gegenüberstehendes kaltes \ 
lumenelement «a, bevorzugt die schwerere Komponente aufweist 
b) Die Konmvektionsströmunge transportiert das Klement 
mechanisch auf die kalte Seite an die Stelle, die vorher «a, innehatt: 


während der Platz von «a, durch das Volumenelement a’ eineenomm« 


wird. Dabei ist zu beachten, daß zu Beginn des Versuches a, dieselb 


Zusammensetzung wie a, hatte 
c) Im Augenblick, in dem a, und a} sich gegenüberstehen, siı 
diese Volumenelemente nicht mehr hinsichtlich der Thermodiffusi 
im Gleichgewicht miteinander, so daß erneut leichte Komponent 
nach der heißen Wand und schwere nach der kalten diffundieren mu 
Durch diesen Prozeß, der sich fortlaufend wiederholt, wird d 
leichte Komponente bevorzugt an die heiße Wand und von dort 
das obere Rohrende. die schwere Komponente bevorzuet an d 
kalte Wand und damit nach dem unteren Rohrende befördert. D 
an den Rohrenden sich einstellende Änderung der Zusammensetzuı 
Iy ist wie das Diaeramm Abb. 2 zeiet nun um vieles eröß« 
als in Abb. 1 
C. Die Vorversuche. 
I. Versuchsanordnung. 
l. Es ist sofort klar, daß die Trennwirkung von der Konvektion 
eeschwindiekeit, dem Abstand von heißer und kalter Wand und d« 


Rohrlänge abhängige sein muß. Eine wirksame Anordnung wird ein 


segen den Querschnitt große Länge aufweisen müssen. Ferner mu 
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Nonvektionsstrom die richtige Geschwindiekeit haben Bei zu 
er Konvektion steht den Molekülen nicht genügend Zeit zuı 
ıne. um dureh Diffusion in Austausch zu treten, so daß eine 
e Entmischungs unmöselich wird. Ist andererseits die Konvek 


ı lJanesam. so wird zwaı das Thermodiffusionsegle heewicht ıt 
tellt ıbeı eleichzeitig wird das länes des Rohres erzielbar: 
trationseefälle dureh die Selbstdiffusion des Gases niedrı 
Ks muß danach eın bestimmteı Konvektionsstrom existier: 
das Konzentrationseefälle längs deı Wände ein Maximun nd 
tmischung ein Optimum erreicht Die später zu bespreche le 
he haben diese Erwartung in vollem Umfange best 
er di Verfahren runde liesende Gedanke rde ı rst 
einer Anordnuı verwirklicht. bei der dıe kaltı I dı 


wıßen sekühlte Glasröhre. während ein in der Rohrachs: 


spannter elektrisch seheizteı Draht die heiße Wand abeab 
Der oeelenete Dur: hmesseı des Rol Tes wurde d ırcl eine UÜbeı 


rechnung sefunden Nach der Diffusionsgeleichung ıst 


la 2 Dt, 
Ir? das mittlere Verschiebungsquadrat eines Teilchens, I die 


ionskonstante in em?/see und t die Zeit in Sekunden bedeuten 


ınet man nun. daß die Thermodiffusion sich größenordnun 
in — O’l1 sec einstellen soll und berücksichtigt man. dab dı« 
sionskoeffizienten der Gase beı \tmosphärendruck vo 0 7 em’?/se«i 
oen. so erhält man für Ax eine Strecke von = 04cm, was 
Rohrdurchmesser von rund 08 cm entspricht \ndererseits 


len wir dureh Einblasen von Rauch in ein verschlossenes Rohı 
IOcm Durchmesser. in dem ein axial ausgespannter Draht a 
e Rotelut oebracht war. daß die Konvektion schätzungsweise 
iner Geschwindiekeit von 20 em sec lief. so daß die Gasschiel 
| sec. die für die Thermodiffusion zur Verfügung standen, auf 
er Strecke von etwa 2? cm aneinander verbeiglitten, was durchaus 


ier ri htiven (röl)e nordnung lao 


>. Die verwendete Anordnung, die wir Trennrohr genannt 


n. Iıst auf Abb. 3. 8. 409, dargestellt Sie wurde zuerst für die 
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Entmischung eines H,—(O,-Gemenges erprobt. Der innere R 
durchmesser betrug 10cm, und die wirksame Länge, auf die 
heißer Draht und kalte Wand segenüberstanden, maß 93 cm. 

oberen Ende befand sich eine Kugel von ungefähr 11 Inhalt zur 

nahme des Ausgangsgemisches. Die am unteren Ende angebra 
seitliche Abzweigung war durch einen kapillaren Hahn mit « 
(asbürette verbunden. Als Heizdraht diente ein Chromnickeld: 


von 03 mm Durchmesser: er war am unteren und oberen End: 


I 


Stahlstäbe hart eingeelötet, die die Stromzuführung bewirkten. D: 


untere Stab war noch mit einem gleichzeitig zur Führung dieneı 
(‚ewicht versehen und tauchte in Quecksilber, damit der Draht tı 
der Verlängerung durch die Erhitzung straff gespannt und doc! 
sicher leitender Verbindung mit der Stromzufuhr blieb. Das Treı 


rohr wurde in der Vertikalen venau auseerichtet. Dies ceschah 


besten so, daß neben dem Rohr ein Lot aufgehängt und die Lot 
schnur mit dem elühenden Draht im verdunkelten Zimmer in zwi 


zueinander senkrechten Richtunsen zur Deckung «vebracht wurd: 


2. Entmischungsversuche. 


a) Kohlendioxy d Wasserstoff. 


Darauf evakuierten wir das Trennrohr und füllten es mit 


einem Gemisch von 425°, CO, und 575 H, bis zum Atmosphäre 


druck. Nach den Versuchen von ÜHAPMAN und DooTtson war bi 
diesem Gemisch ein besonders großer Trenneffekt zu erwarten!). Deı 


Draht wurde mit Gleichstrom auf etwa 500° C erhitzt und nach eiı 


stündigeem Betrieb wurden innerhalb einer weiteren Stunde 20 cı 
(Gas langsam in die Bürette abgezogen. Die Analyse ergab praktis 
reines Kohlendioxyd; ein winziger durch Kalilauge nicht absorbi 
barer Gasrest konnte mengenmäßig an der Bürette nicht mehr gen 
abgelesen werden 


Sehr aufschlußreich war bei diesen Versuchen die Beobachtuı 


der Drahttemperatur im verdunkelten Zimmer. Beim Einschalten des 


Stromes blieb der Draht wegen der relativ guten Wärmeleitfähick: 
des Gaszemisches zunächst dunkel: gleich darauf berann er aber 

unteren Ende schwach zu glühen. Diese Zone verschob sich in d« 
Maße, wie die Entmischung fortschritt, langsam nach oben, währe: 
der untere Teil wegen der schlechten Wärmeleitung des Kohlendiox\ 


immer stärker ins Glühen kam und sich schließlich auf eine Temperat 


I) S.CHAPMAN und F.W. Doorson, Philos. Mae. 33 (1917) 268. 
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ellte, die nach einer pyrometrischen Messung zwischen 650° und 
lae. Bereits nach einer Viertelstunde war der Prozeß beendet 
m oberen Teil des Trennrohres blieb der Draht auf eine Länge 
va 10 cm völlige dunkel, um dann nach einem kurzen Übergang 
nieen Zentimetern eine bis zum unteren Ende konstante Glüh 
eratur anzunehmen. Wir durften schließen. daß in letzterem 
ch das Gas aus reinem Kohlendioxyd bestand, und daß ein 
stück von 15cm zur quantitativen Entmischung bereits aus 
Diese Wirksamkeit der einfachen Anordnung übertraf unser: 


ten Erwartungen 


b) Entmischung von Luft 
Für einen zweiten Versuch wurde das Trennrohr mit trockeneı 
on Atmosphärendruck gefüllt. Den Draht erhitzten wir auf 
650° C und zogen nach 5 Stunden im Verlaufe von 1—1!,, Stund 
20 cm? zur Analyse ab. Das Gas bestand zu 395 aus Saueı 
ff. Nach weiteren 2 Stunden wurden nochmals 12 cm? rasch ent 
men, die nach der Analyse 385 0, aufwiesen. Bei einem 


tten Versuch wurden nach 5 Stunden sofort 15 em? Gas abgefüllt 


ese enthielten 38 () 


St 


Kin anderes Trennrohr von 084 cm Durchmesser lieferte bei 

Versuch in 5 Stunden !2 cm? Gas von 430°, O0, und in einem 
teren Versuch nach 3? 4 Stunden 10 cm? Gas von 407 () Im 
tel also eine Konzentrationsverschiebung auf 418% O0 

Darauf wurde ein Trennrohr von 0°’8s4cm Durchmesser aı 
rtioet, das eine wirksame Länge von 260 cm hatte: die Draht 
neratur betrug rund 650° ( Nach etwa 8 Stunden wurden hinter 

der drei Proben von je 30 cm? entnommen. Sie hatten einen 
halt von 53°5 100 und 28°0 (),. Diese Analysen ließen den 
luß zu, daß in erster Näherunge ein lineares Konzentrationsgefälle 


[rennrohr herrschen mußte wie wu es auch nach den spater 


he S. 431) zu erörternden Überlegungen erwartet hatten. Eine 


berschlaesrechnung zeigte ferner, daß die entnommene Gasmenge 





va in der halben Länge des Rohres enthalten war: der Endzustand 


nnte also noch nicht eingetreten sein. Es wurde daher ein neuer 


rsuch angesetzt und über 5 Tage ausgedehnt: im Verlauf dieser 


wurden folgende Ergebnisse gefunden 


Stunden 1'5 24 0 100 125 


N (an 315 57 HN 68 74 
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+04 


daß das Rohı 


Wenn der Draht ins Schwingen koı 


Bei dieser Gelerenheit beobachteten wir. 


schütterungsempfindlich ist. 


bilden sich Wirbel im Gas, die die für die Trennung notwend 
Strömungesverhältnisse zerstören. So erklärt es sich. daß eine 
reicherung zwischen 50 und 100 Stunden weeen verschiedener d 
äußere Umstände bedingter Erschütterungen unterblieb. Wir 


auch nicht sicher. ob in dieser Versuchsreihe wirklich der End 


erreicht worden ist. 


c) Zwei Vorlesunesversuche mit dem Trennrohr. 


\ls 
das dem Trennverfahren zugrunde liegende Prinzip möglichst 
du 


über 


unsere Versuche so weit gediehen waren. wünschten 


machen. Einen wertvollen Hinweis in 
102 
Temperaturverteilung des Heizdrahtes bei dem Versuch 


H, (‚emisch 


Edelgas-Wasserstoffeemisch der UO; H, Mischung vorzuziehen 


schaulich sıehtbar zu 


Richtung bot die.schon S beschriebene Beobachtune 


mit 
einen Demonstrationsversuch war abeı 


‘oO Füı 


völlie auseeschlossen sind. 
Wasserstoff. 


t cm 


von 02 


dann chemische Umsetzungen 

l. Trennung von Xenon Ein Rohr aus Jena: 
innerer Weite erhielt eiı 
Stähle: 


Länge und I] 
Nichromdraht 
Federn an den Enden sorgten für eine gleichmäßige Spannung 
einen Strom von — 16 AA Stärke z 
Auf Wasserkühlung 
denn die Kühlung durch die umgebende L 
senügte hier vollkommen Rohr füllten 
Xenon — Wasserstoff-Gemisch 
Ein Argon 


Dienste geleistet: doch 


(las von etwa 65 cm 


axial ausgespannten mm Stärke. 


Drahtes, auch wenn er durch 


schwachen Glühen gebracht war. eine kon 


oanz verzichtet werden 


Dieses wir mit einem et 


50’, een bis zu einem Gesamtdı 

- Wasserstoff-Gemisch hätte wohl die gleich: 
hoffen, daß Xenon 
des sehr großen Massenunterschiedes den Effekt besonders rasch ı 


beim Str: 


von 40 mm 


konnten wir das wei 


deutlich zeigen würde. Die Entmischung vollzog sich 
durchgang in etwa 2 Minuten, indem das nach oben fortschreiteı 
Aufelühen des Drahtes Abscheidung Wärme 
leitenden Xenons Ende während 

Ende wegen des guten Leitvermögens des Wasserstoffes ganz dun 


blieb. Zwischen beiden Zonen go Ub 


| 10 
eangsgebiet. 


die des die schle 


am unteren anzeiote. das obs 


ein nur 3 bis tcm langes 


Die Anordnung gestattete noch die Durchführung eines weite 


Versuches. Drehte man nämlich das Rohı 


aufschlußreichen 
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das Xenon sich oben 


ıt keinesweos eine 


Inhalt um 180°, so daß 
befanden. so tr: 
Noch nach > bıs 10 Minuten 


oelesenen Drahtendes bei 


entmischten 


der Wasserstoff sich unten 
Vermischung der beiden Gase ein 

\ufleuchten des nunmehr oben 
daß das Xenon trotz seiner üb« 
Diesen 


Ik das 


ereinschalten des Stromes 


Dichte auf dem Wasserstoff schwamı 


sröberen 
veranschaulichte auch qualitativ, daß dis 


sionen so beschaffen sein mußten re Reibung de 


daß die iı1lde 


h stark bemerkbar machen konnte 


 Trennune von PB He. Kinen weiteren Vorlesunesveı 
Vorteil hatte. bei oewöhnlicheı Bi leuchtune out sı htbaı 

‚ot die Entmischung eines Gemenges von 75 He 25 B 

und 1.5 em Durchmesser war mitte 


nem Rohı von 70 cm Länge 
Platiniridiumdraht von 
entbehrlich. zumal 


rteter Platinfedern ein 04mm Stärke 


espannt. Die Wasserkühlung war wiedeı 
t durch einen Strom von 15 A nur auf 300° erhitzt zu werden 
Stromdurchgang waı 


hte Schon wenige Sekunden nach dem 
leutlicher Unterschied in der Färbung zwischen dem oberen und 
eren Rohrende festzustellen Nach etwa 1 Minute hatte sicl nteı 
etoörmigzeıl Beschlae von tlüssieem Brom oebildet deı bald 
[ropfen zusammenlief. Inetwa 10 Minuter. war die Entı hun 
en und ım oberen Rohrende kein Brom menr zu erkı Iıe 
d) Die teilweise Trennung der Neonisotope 
Die vorstehend bes hrieben« N Versuche hatten len Nachw« 
ht. daß das neue Verfahren zur Gasentmischung in d« e1 
lensten Fällen verwendbar war. Allerdings mußte man sich voı 
halten. daß die untersuchten Gemische auch dur nder« 
‚den getrennt werden konnten. und daß es dazu deı er! 
on gear nicht bedurft hätte 
Das Verfahren mußte indessen erheblich an Interesse gewinneı 
(‚aseemische 


sich zeieen ließ. daß es nicht nur oewöhnliche 
(remenee zu trennen 


dern auch ISOtOPe odeı wenigstens anz! 


Über diese Möslichkeit waı allerdings zu \nfane 


hern erlaubte. 


erer Versuche nichts Sicheres bekannt. wenn auch schon ÜHAPMAN 
tsprechende Rechnungen angestellt und den Vorschlag gemacht 
ıTte statt deı oewöhnli hen Diffusion die Thermodiffusioı zu 


Doch findet sıch ı 


In seinel \rbeit 


heranzuziehen 
die Durchführung des 


tı } 
1S1 


‚pentrennung 


I \ndeutune wie 


> | 
| TOZESSES DTAK 
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gestaltet werden muß!). Einige Jahre später kam MULLIKEN sogaı 
der Auffassung, daß die Thermodiffusion der gewöhnlichen Diffus 
als Grundlage eines Trennverfahrens unterlegen ist ?). 

2, Der Versuch wurde mit Neon in dem auf 8. 403 erwähnt 
260 cm langen Trennrohr bei einer Temperaturdifferenz von 600 
vorgenommen und lieferte ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis. | 
Spuren schwererer Gase fernzuhalten, ließen wir das von der Fiüı 
Linde freundlichst gestiftete Edelgas vor dem Eintritt in das Treı 
rohr durch ein mit eeelühter Aktivkohle gefülltes und in flüssiee L 
tauchendes U-Rohr streichen. Nach 8 Tagen wurden 10 em? Neon 
der schweren Seite entnommen und mittels einer 1.G.-Schwebewaa 


auf die Dichte geprüft. Es ergab sich ein Atomgewicht von 2068 4-0 


oerenüber 2017-002 Einheiten des Aussangesgases: der internat 


nale Wert für das Atomeewicht ist 20°18 Einheiten. Wenn wir au 


alle erdenklichen Vorsichtsmaßregeln angewandt hatten. um ein 


Verunreinieune mit Gasen höherer Dichte insbesondere Luft 
unmöglich zu machen. so war der Ausfall cerade dieses Experiment: 
für die weitere Entwicklung des Verfahrens doch zu entscheidend 


als daß wir uns auf eine einziee Bestimmungsmethode verlasse: 


durften. Auf unsere Bitte hat daher Herr Prof. MAarTTAuchH, damals 


noch in Wien, unsere Probe massenspektroskopisch untersucht un 


uns freundlichst folgendes Ergebnis zur Verfügung gestellt 


Normales Neon ’ 0° 03% 97% 
Ur nnrohrprobe IE 684% v6’ 310% 


Aus diesen Daten ergibt sich ein chemisches Atomgewicht vo 
2062-4002, was mit dem von uns erhaltenen Wert 2068 gut über 
einstimmt, wenn man bedenkt. daß bei der Gasdichtebestimmun 
alle Verunreinigungen mitgemessen werden, die sich am schwer: 
Ende nahezu quantitativ anreichern müssen. Besonders wertv: 
schien uns die Tatsache zu sein, daß die seltene Komponente *"\ 
in ihrer Konzentration verdoppelt worden war 

I) S.CHAPMAN, Philos. Mag. 38 (1919) 186. Es wird am Ende dieser Ve 
öffentlichung ausdrücklich betont, daß der heiße Gasbehälter über dem kalten 


geordnet sein müsse, um Konvektionsströmungen zu vermeiden. Gerade die 


eienete Benutzung der Konvektion ist aber für das Trennrohrverfahren chara 


teristisch und für den Erfolg ausschlaggebend. 2) R. S. MvLLiKEn, J. Amı 
chem. Soc. 44 (1922) 1033. Auf diese Arbeit wurden wir erst nach Beendiguı 
unserer Versuche aufmerksam unstreitig ein Vorteil, da wir so in der Verfolguı 


unseres Weges nicht gehindert wurden. 
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D. Systematische Behandlung des Trennrohres. 
i. Begriffsbestimmungen. 
Der Ausfall des Neonversuches hatte die Anwendbarkeit deı 
‚de auf Isotopengemische bewiesen und eröffnete damit neue 


hkeiten für eine Betätigung auf diesem Fors« hungsax hıet B: 





iedoch die Aufstellung einer Trennvorrichtung für Isotope ii 
erem Maßstabe erfolgreich angegriffen werden konnte, mußte dw 
osweise der Trennrohre einer svstematischen Untersu 


E 

| 1 

| zo0el werden 

I 

Y } 1 1 1 
Von den Größen. die für die Isot ‚pentrennung vol Wichtiekeit 
interessieren am meisten die erreichbare Konzentrationsveı 


hune. die von der Trennschärfe abhänet. und die meng:« 


| oe Leistung. Es war wichtig, die Abhäneickeit dieser Größ: 
( frei wählbaren Versuchsbedingungen 
Il. dem Rohrradius t. dem Mischungsverhältniıs 
\ 2. der Rohrlänge 5. der Ten peraturdifferenz und 
| 3. dem Gasdruck 6. der Versuchsdaueı 
er experimentellen und theoretischen Untersuchung zu unterziehen 
Dabei haben wir uns mehr an eine phänomenologische Bearbeitun 
I Se] \ufeabe eehalten zumal sich Herı Dr \W ALDMANN auf unsere 
\ lassune mit der strömunestheoretischen Seıte des Problems seit 
ıber 1938 eingehendeı bi schäftigt hat 
J . Die wichtigsten Bezei nnungeen die weiterhin benutzt werd: 
foleende 
ıllgeemein für den inneren Rohrradius 
Drahtradius zum Unterschied von r, dem Rohrradiu 


beide Größen nebeneinander vorkommeı 
1 


dle Rohrlänge 
die Rohrläng« ı ve 


die wirksame Rohrlänge. Darunter is 
stehen. länes deren das die Thermodiffusion hervorrufende 
N nperaturgefälle herrscht 

den Gasdruck in Millimeter Hg 

die Zusammensetzung des Gases, stets gemessen durch deı 
Molenbruch an schwerer Komponente. (y — 1 entspricht 100 


schwerer. y 0 entspricht 100 leichter Komponente 


L.. WALDMANN, Naturwiss. 27 (1939) 230. Z. Phvsik 114 (1939) 53. W 
GRINTEN. Naturwiss. 27 (1939) 317. W.H. Furry, R.(C. Jon wa 


Phvsi Rev. 55 (1939) 1083 
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die Auseaneskonzentration: 


y, die Konzentration am Trennrohrende; 


allgemein die absolute Temperatur: 


die Zimmertemperatur: 


die Temperatur der kalten Wand: 


f 
fi 
7, die Temperatur der heißen Wand (7, beim Draht); 
l 
/ 


die mittlere Temperatur des Trennrohrinhaltes 


f das Verhältnis 7,7 


m die 11 


die Molekülmasse : 


ı der Zeiteinheit umlaufende Gesamtgasmenge 


! die Versuchszeit in Stunden 


n der Transport bedeutet die in 1 Stunde an abzutrennend 


Komponente in das Trennrohr hineinbeförderte Menge 


Kubikzentimeter unter Normalbedingeungen. 


r bzw. y bedeuten die Entnahme. Darunter wird die in 1 Stunde 


am schweren bzw. leichten Trennrohrende entnommene Gas 


menge der Zusammensetzung y, bzw. y, in Kubikzentimet: 


verstanden 


2, Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnune ist auf Abb. 3 wiedergegeben und w 


sehr einfach. 


langen 


Kusel V solcher Größe. daß die Zusammensetzung des Ausgangs 


Die untersuchten Trennrohre waren von einem ] 


oläsernen Kühler Ä umschlossen und endeten oben in eineı 


semisches durch die Entnahme der schweren Komponente nicht mer] 


lich eeändert 


>] Inhalt mehr als ausreichend. Das untere Rohrende konnte übe: 


einen kapillaren Dreiweghahn mit der Hochvakuumleitung odeı 


wurde. Für diesen Zweck war ein Volumen von etw 


einem Manometer M und einer Entnahmepipette P verbunden werdeı 


die durch einen Kapillarschliff $S auswechselbar war. Es wurden bi 


allen Trennrohren derselbe N?—Ür-Heizdraht H von 03 mm Stärk: 


verwandt, der durch den metallenen Normalschliff N vakuumdieht 


eineeführt wurde. An seinem unteren Ende trug er einen Führungs 


stab St sowie ein stählernes Gewicht @, das dem jeweiligen Rohı 


durchmesser angepaßt war. Der Stahlstift tauchte in Quecksilbeı 


das die Stromzufuhr besorgte. 


Im Hinblick auf den angestrebten Zweck wäre es richtig geweseı 


zur Erprobung des Verfahrens als Versuchsgas ein Isotopengemisc|! 


zu benutzen. 


Wenn man aber die Schwierigkeiten der einwurfsfreieı 
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VSE soleher (semische und die Not wendiekeit deı 


reicheı Analysen bedachte. schien ein 


iert werden konnte. vorteilhafter zu sein 


y delleas trockene kohlensäurefreie Luft 

en in konstanter Zusammensetzung zuı 
ung, während andererseits die physi 
hen Kigenschaften von Sauerstoff und 
toff bis auf die Massendifferenz recht 
h sind. worauf es ja ankommt 


j 


/unächst wurde das Trennrohr gefüllt 
lie Wasserkühlung und der Heizstrom 
haltet. wobeı der Druck am Mano 
ıbeelesen werden konnte. Dann eva 


I 


te man die Pipette und zo nach le 
nschten Zeit unter Kontrolle des Mano 
ters die Gasprobe durch den Dreiweghahn 


sam ab. Die Proben wurden auf ihren 


ıerstoffeehalt in eineı casanalv tischen 


nparatur untersucht. ın der sie nur mit 


ksilber und möglichst kleinen Mengen 
\bsorptionsflüssigkeit in Berührung 

Dabei wurde die Kalilauge mit deı 
Wllollösung erst innerhalb der Analysen 


ıne unter Luftabschluß vermischt 


Bestimmung des Transportes 


Wurde die Pipette eenüsend eroß ve 
so konnte der gesamte im Trennrohı 
ereicherte Sauerstoff durch die aus deı 
fferkugel nachströmende Luft in die Pi 
e gespült werden. Betrug ihr Volumen 
\bnahme p, mm Hg und der Gehalt an 


das Trennrohr 
l 209 1 


n' cm’ 


100 » 760 


ıwıerstoff mehr. als wenn es mit normale 
re Wenn noch die Zeit vom Einschalte 


ntnahme der Probe bekannt war. so konnte deı 


(‚semisch. das 


Wi 


Diese steht In | 


em 


lo 
Hu 


W 
il 


IA 


1 i 
wanhlten 


109 


Durchführung 


hemis« h 


der Druck 


Sauerstofi 


r Luft 


n des 


rtes n an reiner schwereı Komponente pro Zeiteinheit 


Betrao 


eefüllt 


Stromes 


OQN% 


an 


des 


| 


i 


ıheı 


1 
llebloen 


ewesen 


bis 


zul 


Tı Ins 
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werden \ls letztere wählten wir zweckmäßie die Stunde. Bei 
Durchführung dieser Bestimmungen mußte darauf geachtet weı 
daß der stationäre Zustand im Trennrohr bei der Entnahme 
Probe noch nicht erreicht waı Wir wählten daher meist so k 
Versuchszeiten, daß sich das Rohr etwa erst zur Hälfte eingest 
hatte. Dann konnte man sicher sein, daß der am oberen Rohr: 
pro Sekunde eineetretene Mehrbetrae an schwerer Kompon« 


d.h. der Transport, zeitunabhängig und konstant waı 


b) Bestimmune der Endkonzentration (Trennschärf: 


> 


Zur Ermittlung der am nteren Rohrende eingestellten K 
zentration mubten möeclichst kleine Pipetten VEW ihlt werden 
auch zahlreiche Versuche bei Unterdruck dur 


eeführt werden sollten war es untunlich dıe 





pette kleiner als etwa 10 cm? zu machen. Deı 
der Analvse gefundene Sauerstoffgehalt gab ı 
nicht unmittelbar die gesuchte Konzentration 
unteren Ende an. da noch eine gewisse Gasmeı 
ß 2 aus dem unteren Teil des Trennrohres mit in 
Entnahmevorrichtung übertrat und dieses Gas ı 
wendigerweise eine etwas niedrigere Konzentrat 
an schwerer Komponente aufweisen mußte 
Die fraeliche Korrektur läßt sich dureh folgeı 
\bb.4 Überleeung an Hand von Abb. 4 feststellen 
£ Fu I. Bei den Analysen wird ein Volumen », « 
der Vorgänge aı nommen, das sich aus dem Volumen der Entnahı 
hweren Trenn pipette und dem des schädlichen Raumes der Eı 
rohrend: nahmevorrichtung zusammensetzt. Das entnomm« 


(‚as kommt teils aus dem unteren kalten Volun 
des Trennrohres, teils aus einem anschließenden Trennrohrstü 
in dem es auf höhere Temperatı r erwärmt ist Die Gesamtläı 
der dem Trennrohr abgezapften Gassäule betrage bei Zimmert« 
peratur l 

2. In dem unteren Abschnitt, der den Zuführungsstab umgı 
hat das Gas die wirklich erreichte Endkonzentration x, angenomm: 
Die Länge dieses Teiles betrage /, und wäre eieentlich der Stabläı 
zwischen Gewicht und Heizdraht gleichzusetzen; da jedoch der Hi 


draht erst 1 em oberhalb des Zuführungsstabes richtige zu elühen 


einnt, ist der Wert für /, entsprechend zu vergrößern 
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] 


). In dem anschließenden Teil der Gassäule von der Länge 
ht ein annähernd lineares Konzentrationseefälle. dessen Gradient 
eineeschalteter Heizuno 


d (2009 ) 0209 
IQ 





wenn mit /,. die wirksame Länge des Trennrohres bezeichnet 
ler wahre Endwert y, füı die Zwecke der Korrekturrechnun 
len analytisch ermittelten Wert y, ersetzt wird, was zulässig ist 


In dem Augenblick. in dem die Gasprobe abgezapft wird, tritt 


h eine Abkühlung der in der Rohrlänge (/ !,) enthalteneı 
ai robe auf Zimmertemperatur ein, wodurch der Gradient in kalteı 


ıd vergrößert wird. So lange das Gas noch den Heizdraht un 
soll es im Mittel die Temperatur 7 gegen die Zimmertemperat 
ıTweisen Setzt man j - 
= T/T, 


rhält man für den Gradienten der Konzentration im kalt: 


und ] v2009 
(ur), 
Die mittlere Konzentration y der schweren Komponente in dı 
Kol tück (/ beträet dann 
’ 
l 


} Das entnommene Volumen ı setzt sich demn nn Ik 


om Radius > foleendermaßen zusammen 


/ ? ] 7 L 
7 1 1 (> 
I Ien Zusammenhang von ° und Y tolet sentlelbi 
1 4 I ! 
} 7 

l,? ! { £ 
\ 
I 7 ] 
| 1 h Q 


[ nteı den von uns gOeW ihlten Versuchsbedinsun en macı 


Norrekturgelied höchstens 5 des ) Wertes aus 


3. Temperaturverteilung im Trennrohr., 

f l. Zur Ermittlung des in Gleichung (5) gebrauchten Faktors 
Kenntnis der Temperaturverteilung in dem Trennrohr notwendis 
Fehlen jeglicher Konvektion ist dieselbe durch ein einfach 


eleitf ihiekeitsproblem festoeleot Offenbaı 


N 


erster Näherung denselben Ansatz für das Rohr mit K 
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vektion verwenden, wenn diese genau laminar erfolgt, da dann 
spielsweise einem herausgegriffenen Volumenelement unten durel 
Strömung ebensoviel heißes Gas zugeführt wie oben entzogen w 
Die Berechtigung dieser Annahme ergibt sich aus unserer Beobacht 


daß die Drahttemperatur innerhalb weiter Grenzen vom Gasdrı 


also von der Konvektion, unabhängig war 
Der geometrische Inhalt de einer Zylinderschale der Dick: 
von 1 cm Höhe beträgt FE WE 
In der Entfernung r herrsche ferner die Temperatur T’. D 
beträet das in de eineeschlossene Gasvolumen bei der Zimı | 
temperatur 7, (290° abs 
FERN. io. 
l 
Die Temperatur 7, ist ferner durch 
T.=ciInr+c, 
festgelegt. wobei die Konstanten ce, und c, aus den Randbedingung: 
foleen. daß an der Oberfläche des Drahtes vom Radius rn die Draht 
temperatur 7, und an der Rohrwand in der Entfernung r,, die Teı 
peratur 7, herrscht 
u „Bin ui Er 
“ Inryiry Inryirp 
Eine UÜberschlagsrechnung zeigt, daß selbst bei Glasrohren 
Temperatur der Rohrwand 7, gleich T, zu setzen ist, da bis 
wenige Promille der gesamte Temperaturabfall im Gas erfolgt \ 
(10) und (11) folet für das in dem geometrischen Volumen ® — r: 
der mittleren Temperatur 7 enthaltene Gasvolumen, sobald es pr 
die Zimmertemperatur T, abgekühlt ist Pol 
En r dr 
' 2aT,), in 2 ein 
Durch Einführung der Substitutionen les 
.muw=c; rw=wu; Inu ee By ur 
ergibt sich als Lösung von (12) der tabellierte Integrallogarithmus ' 
2 In 
en u 1 u 
wc] y er! 
In l 
I) Siehe JaAHunKkE-EMmDE, Funktionentafeln 1933. 8. 78. Mis 
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Definitionseemäß ist nun 
7 
j 
T t 
| n n 
J dy 13 


Setzt man jetzt die Werte von c,. c, und « ein und wählt man 


ı Rohrradius als Einheit. so ereibt sich unter Berück 


kmäßıe de 


sung der Tatsache. daß die untere Grenze sehr klein wird 





f Eilb für 5b -—In 
| | fi 
.. Einige f-Werte wurden für das Temperaturpaar 7 920” ab 
/ 290” abs. berechnet und sind in Tabelle I anveoebeı 
Wert: für 7 20 ıbs und 7 BAT 
denen Rohrradius 
(0,34 (142 (58 ("84 3) 
7 T ("78 (79 iVNU (VS) iv’S) 


Ks ereibt sich. daß die mittlere Gastemperatur nur wenig mit 
Rohrradius veränderlich ist Für die Korrekturrechnungen 


ıet es. durchwee f=-0s0 zu setzen 


E. Die Gesetze des Trennrohres. 
Versuchsergebnisse und ihre Diskussion. 


Die Darstellung der im Trennrohr herrschenden Verhältniss: 


1 


ch keinesweeos leicht übersichtlich oestalten da verschieden« 


Variable Zusammensetzune und Druck des Gases. Rohrläne: 
ohrradius, Temperaturdifferenz und Versuchsdaue:ı zu berück 


tigen sind. Wir haben uns zweckmäßig darauf beschränkt. bei 

- einer gegebenen Rohrlänge ein Ausgeaneseemisch konstanter Zu 
mmensetzung eben Luft zu untersuchen und den Einfluß 
veränderlichen Gasdruckes, Rohrradius und in beschränkten 

(Grenzen auch der Temperaturdifferenz zu studieren. Den Einfluß 
Rohrlänge und der veränderlichen Zusammensetzung kann man 

ım Anschluß an von ÜHAPMAN und EnsKoG gegebene Formeln füı 

ien sogenannten Trennfaktor rechnerisch behandeln Diese Erwei 
terung der experimentellen Grundlagen ist übrigens wesentlich; will 


ın doch gerade im Trennrohr eine Verschiebung des ursprünglichen 


\ 


ıschungsverhältnisses erreichen. 
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1. Einfluß von Gasdruck, Rohrradius und Temperaturdifferenz. 
a) Auf den Transport. 

Die einfachsten Verhältnisse ergeben sich bei der Ermittlung 
Transportes. Darunter verstehen wir, wie erwähnt, die Anz 
Kubikzentimeter n an anzureichernder, z. B. schwerer Komponeı 
die stündlich aus dem Ausgangsgas durch die trennende Wirkung 
Thermodiffusion zu der bereits im Trennrohr befindlichen K:« 
ponente hineingeschafft werden. Die Frage der Konzentrationsi 
teilung, die das Gas im Trennrohr erfährt, interessiert dabei ni 
und bleibt zunächst offen. Selbstverständlich ist nur. daß das ( 
im Trennrohr an herausgeschaffter, z. B. leichter Komponente 


ebensoviel verarmen muß. wie an schwerer zueeführt wird 





Tabelle 2. Ermittlung des Transportes 
Rohrradius Versuchszeit Druck p Stromstärke Analyse Transport 
in cm in Minuten mm Hg in A 0 in em? St 
0,34 60 710 23 24°7 087 N 
0,34 60 710 23 246 085 (sesl 
"34 Hu) 710 3 >24’8 "50 
(42 30 622 23 24°2 133 
042 30 532 23 237 007 
0,42 30 +51 23 231 064 
(042 30 257 23 224 0°25 
(0,42 30 395 23 229 ("47 
042 30 H0ı6 223 24'2 1’29 
042 20 720 3 23°5 1’s1 f 
042 20 664 23 23:3 154 
042 20 715 20 23:4 173 R 
0,42 20 715 20 232 1‘59 | 
042 20 715 23 zu 3 1’6 
0,42 20) 715 22 23°5 1’S0 
042 20 715 2.4 237 1’04 
(0,42 20) 715 25 23.6 1’87 
042 15 715 26 231 2'083 
iv"56 10) 715 73 225 ‚o 
056 5 715 23 22 60 
056 12 715 23 228 Hu 
\ } 
60 ; 715 23 273 12°4 ö 
069 5 715 23 222 124 l 
0.69 5 115 23 217 ı2'3 
vrs1 > 367 23 21°8 Y 
0"s1 3 >14 3 216 11'8 
vs] 2’D >43 23 »1'6 146 2 
vr] 25 >54 23 216 149 
("Sf 3 ISIN ”3 1.6 110 
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Tabelle 2 (Fortsetzun 





ıdius Versuchszeit Druck p Stromstärke Analyse ransport 
in Minuten mm Hg n A O0 n em?/Std 
N 3 t73 23 >19 134 
| N 4 115 zo zZ r } 
N 5 +43 23 2.7 Y 
n 2.5 710 28 218 242 
. 25 710 23 21°8 93 
) ; 359 23 223 
} > 275 23 21'8 S 
) ) 359 23 226 N 
) 275 9-3 99:4) 
‚ J 219 23 21°8 { 
4 393 Es 219 24 
) 78 = > w ) 
‘ 25 483 2 22] 31 
) In 160 93 392 - 
) 17 23 2] 


Die Transportmessungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
Wir besprechen die Ergebnisse vorteilhaft unter drei verschiedenen 
(resı htspunkten 

Fall Rohrradius und 


neraturdifferenz bleiben 


stant der Gasdruck ist A F 
inderlich | F 
Die Abhäneiekeit des Trans R 
tes vom Druck wurde für die F j 
eu 
| re mit 0°42: 0°81 und 100 cm 
Radıus bei eineı Temperat l . 
erenz von 690 20°C’ genauer er 
‚lot Man erkennt an Hand < 
\leßpunkte ın deı \bb. 5. dab ; 9 Ar 
1As oleie he Rohı deı Tı US R Y 
irker als proportional mit 7° ” 
Druck ansteilot. In outer = er 
Y* r 
Näherung kann die Abhängiekeit vr Zu 
h eine quadratische Parabel 2 
n ap“ 14 
2 : \bhb.5 \bl 
lereeeeben werden Für die 
ru für v | I 
ıntersuchten Rohre sind die a m 


\hh.5 eingezelt hneten Kurveı ler | 
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mit folgenden Werten für den Proportionalitätsfaktor «@ besti 
worden 
Tabelle 3 





rin cm 042 0"s1 100 
a-10*° 246 16°5 133 
Die Übereinstimmung mit der quadratischen Funktion ist 
dem weitesten Rohr nicht ganz so gut wie bei den engeren. Dies hä 
wenigstens teilweise mit den Schwierigkeiten der Messung zusamm: 
so darf wegen der raschen Einstellung im weiten Rohr nur mit kleiı 
Versuchszeiten oearbeitet werden auch ist im weitesten Rohı 
Konvektion am schnellsten und die Einhaltung laminarer Strömuı 
verhältnisse am schwierigsten zu erreichen 
2. Fall. Gasdruck und Temperaturdifferenz bleil 


konstant: der Rohrradius ist veränderlich 


Wie schon ein Blick auf die eben besprochene Abb. > lehrt 


nimmt der Transport an 0, mit steigendem Rohrradius kräftig 


Er konnte sogar in dem weitesten Rohr mit unserer Versuchsanord 
nung bei Atmosphärendruck nicht mehr bestimmt werden: doch läß 


sich diese Lücke durch Extrapolation des 


\ [ransportes mittels der eben aufgestellten B 


erhält dann aus Tabelle 2 für 710mm H 


folgende Werte für eine Drahttemperatur v: 


ziehune (14) auf höhere Drucke schließen. Maı 





630 2%; 
Tabelle 4. 
Rohrradiusr cm. . . . 034 042 0 
Transport n em? O,/Std ("87 1'74 
Rohrradius r en 0.69 0-81 Ion 
A [ransport n cm? O,’/Std 12'2 234 67 
ni 
rd NORF FEN Aus diesen Werten ergibt sich, daß der Z 
ei i i 4 . 
sammenhang von Transport und Rohrradi 
Abb. 6. Abhänvivkeit des vorzüglich durch die Funktion 
Transportes n vom Rohı n hr! (] 
radius bei »= 710 mm Hg 
f dargestellt werden kann. Am besten übeı 
und einer Drahttempera are 
tur von 690° C. n ist pro sieht man die Tatsache an Hand der Abb. ( 
portional r*. auf der die Kreise den Meßpunkten und di 








| 
| 





est 





P- 
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VEZOFEeNEe Kurve der Gleichung n DS 5Art! entsprechen. Übrigens 


n man Gleichung (14) mit (15) vereinigen und erhält dann die 


irische Beziehung 


sogleich eine einfache und anschauliche Deutung finden wird 
Bei der Ableitung dieser Beziehune sind die Meßwerte für ein: 
Stromstärke von ?'3 A zuerunde eeleet worden. Dieses Vorsehen ist 
in erster Näherung statthaft, da die pyrometrisch gemessen 
httemperatuı bei konstanter Stromstärke mit der Rohrweite nuı 


variiert. wie foleende Versuche zeigen 





lab ) Dr htt N Y y 1 ( } } } y 
Str tärke A 0,34 (42 057 (69 ("N (W 
23 650 HN 700 710 685 Ho 
>26 710 745 765 175 760 760 


Bei genauerem Zusehen findet man, daß die Drahttemperatuı 
er ein Maximum läuft Dies läßt sich einfach erklären. In den 


ı Röhren bleibt der Draht weven der stärkeren Wärmeableitun 


rch die nähere Wand auf einer niedrigeren Temperatur als bei den 
ttleren Röhren. Mit steirendem Radius wird die durch Leitun 
eführte Wärmemenee wohl veringel doch hi W irkt der nunmme hı 
rkere Konvektionsstrom einen größeren Energieverlust. wod 
Drahttemperatur wiederum sinkt 

3. Fall. Gasdrucek und Rohrradius bleiben konstant; die 
mperaturdifferenz ist veränderlich 

Der Einfluß der Temperaturdifferenz wurde nur in einem kleinen 
ıperaturbereich untersucht: er muß komplexer Art sein, da durel 
seänderte Drahttemperatur außer der Konvektion und Diffusion 
h der später ausführlicher zu besprechende Trennfaktor verändeı 
rd. Für relativ geringe Temperaturänderungen sollten der Trenı 


tor und die Konvektion der Anderung proportional sein, so daß 





Tabelle 6 lIransport im Trennrohr von V0'42cm Radi 
stärke in A . 23 22 23 24 25 Zt 
peratur in °C . . . 600 625 60 675 70 740) 
nsport n cm (), Std 
bei 715 mm Hg . 167 L’S0 1°S1 194 L'87 203 
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in einem beschränkten Bereich auch der Transport linear mit 
Temperatur variieren sollte. Dies ist, wie Tabelle 6 und Abb. 7 z« 
in der Tat der Fall. 

t. Die bei der Bestimmung des Transportes gefundenen Ges: 
mäßiekeiten lassen sich folgendermaßen verstehen. Offenbar ist 
Transport dem in der Zeiteinheit umlaufenden Gasvolumen propor! 
nal, wenn sich am Kopf der Trennvorrichtung die durch die Therı 
diffusion bedinste Konzentrationsdifferenz bis zum Gleichgewi 


einstellen kann. Dies ist bei unse 


ı 2l m — — — —— ninuien 
ey Versuchsanordnung stets der F 
N e | | 
[5 ug 21 . 4 
„s | Für eine laminare Strömung 
x 9, vn { i 
3: n : das in der Zeiteinheit in das Tre: 
= tal ©, [, 
N er rohr eintretende Gasvolumen ] 
n _ 
jet J Vrr- 
e i ‚ i wobei KR die Kraft bedeutet 
\bb. 7. In kleinen Bereichen ist deı ze 
Ur ınsport proportional der absoluten die Strömung hervorruft. Der | 
Temperatur stand. daß wir ein r?!-Gesetz tat 


1 
sächlich gefunden haben, beweis 
das wirkliche Vorliegen laminarer Strömungsverhältnisse in dem unte: 
suchten Bereich. Die Kraft K ist ihrerseits der Dichtedifferenz ı 
heißem und kaltem Gas proportional und ändert sich infolgedess: 


linear mit dem Druck. Das zirkulierende Volumen beträst demna 
Vr r!n 


Da ferner die in der Volumeneinheit befindliche Teilchenzahl di 


Druck proportional ist, ergibt sich für den Transport sofort 


n—-Vp-rt!p? 


das von uns gefundene Verhalten als eine Folge des PoOISEUILLESsch: 
(sesetzes 

Der Einfluß der Temperatur ist schwieriger zu übersehen. B 
einer Temperaturänderung der heißen Wand wird nicht nur « 
Konvektionseeschwindiekeit. sondern auch die durch die Therı 


diffusion bewirkte Konzentrationsverschiebung seändert. Nach di 


eben aneestellten UÜberlesunsen ist YV der Dichtedifferenz. also ! 
dasselbe Rohr innerhalb gewisser Grenzen der Temperaturdiffereı 


IT proportional. Die Konzentrationsverschiebung ist nach den 


\bschnitt E 2a zu erörternden Überlerungen proportional El 
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nit egen T,. geringe Temperaturdifferenzen kann man de 


durch (T,—T,)/T IT/T,. ersetzen 


so daß eilt 


für kleine AT 


. | u. IT T 
Les und 7 fi 
ist 
diese Beziehung haben wir noch nicht geprüft A vır stel | 
Dort . , \ 
I oben lemperat rdifferenzen cearbeitet haben Kine al ( ( 
heı —: nn 
be für den Transport bei großen Temperaturdifferenzen läßt 
eWwi . n ‚ 
‚ıne weiteres machen. da dann die Anderung der Zähicke 
Inst vom : s 
Gases im Temperaturgefälle u. dgl. berücksichtigt werd 
wS Ir Na 
robes lemperaturgefälle ist innerhalb eines beschı Kl 
ung (les der Transport annähernd unabhängig vom Trennfakt 
Ur h dieser nur logarıthmisch Ändert. und wegen der Konvektı 
n | \ 


\bsoluttemperatur proportional. Dieses Verhalteı 


htet siehe Abh 


. Zusammenfassend können wir feststell daß der Transpı 
oT zureichernder Komponente im 'Trennrohr 

u tal proportional dem Trennfaktor an deı ‚intrittsstelle de 

ne Frischeases und der Zeit 

und, >. proportional dem Quadrat des Druckes 

z . proportional der vierten Potenz des Rohrradi 

lessı t. unabhängige von der Länge des Rohres und 

En. bei kleinen Temperaturdifferenzen deren Quadrat prop 

len wird 
b) Auf die Endkonzentration (Trenns irt 

Id: 

Br Die am unteren Rohrende sich einstellende Endkonzentrati Is 
Maßstab für die Trennschärfe. Sie wurde für verschiedene Rohı 
ti ıls Funktion des Druckes und der Temperatur untersucht 

sel j Zusammenhänge erwiesen sich hieı komplizierter ts bei deı 

| portbestimmune: insbesondere ist der Tremperatureinfluß 
BR en früher angegebenen Gründen sehr verwickelt 

Sämtliche Rohre hatten eine wirksame Länge von 93 en Dir 

.. Ergebnisse sind in Tabelle 7 bis 11 zusammengestellt. Wir besprechen 

d viederum unter drei Gesichtspunkten 

“ I. Druck und Temperaturdifferenz bleiben konstaı 

ri er Rohrradius ist veränderlich 

N Für einen Druck von 710 mm Hg und die Drahttemperatureı 
7 660° C bzw. 770° C sind die Werte für 


die Endkonzentration u 
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Tabellk ie. 














(0 ındk ntration für ein Trennrohr von 93 cm Länge. 
Rohrradius 1’°0 cm. 
Druck \nalvyse Druck \nalys 
ın mm Hg OÖ, in inmm Hg OÖ, in 
17 A 710 221 20 A 710 2235 
610 29:35 710 22:4 
506 22 15 LER, 2335 
191 2305 164 24°8 
00 >40 374 26°5 
333 2525 300 2820 
6] 2645 
za A 710 21°45 26 A 10 23°15 
10 21°45 710 22.95 
624 22.65 617 233 
52 23.09 59] 23:35 
76 254 INS 248 
4 2675 3a »6'55 
375 279 309 >83 
314 292 233 3005 
245 31'35 
l N 
k ntra fü ! lrennrohr von 93 cm Länge: 
R nrı lıus OS] 
Druck \nalyse Druck \nalys 
in mm Ha 0, nn Hg OÖ, in 
20 A 710 24°5 23 A 710 
54 259 710 
+1S 292 662 ) 
EI =. are) 
DIN ) 
>6 A 710 2650 164 
deis) 2745 374 
14 204 320 327 
20 316 
312 3465 
lab 4) 
) ıdkonzentration für ein Trennrohr von 93 em Läng: 
Rohrradius 069 em. 
Druck \nalyse Korr. Analyse 
in mm Ag OÖ, ın 0, ın 
I0 A 710 265 36°7 
>84 278 280 
m) ArEn 30*1 
t13 31'5 318, 
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Tabelle 9 (Fortsetzung 





Druck Analys« Korr. Analvse 














inmm Hg OO, in % OÖ, in 
23 A 710 >85 IS" 
‚io >81 In’4 
‚93 Jules) 3 
Mt) 328 z 
t40) 338 +2 
371 343 >48 
272 Ak» 332 
>66 A 10 28'2 284 
Hu 443 034 
30 11 31°4 
In 42 46 
labellk Io) 
Ikonzentrat für ein Trennrohr x 03 ing 
Rohrradıus 0°57 1 
Druck \nalyse Korr. Analyse 
nmm Ha () a) N 
. 4 io 10 319 
um) 330 +) 
DE) 339 320 
IHN 348 59 
440) 343 35/4 
11 340 Aw 
r)4 336 346 


23 A 710 34] 51 
710 >43 53 
‚10 344 35°5 
634 363 375 
II 65 72 
75 370 383 
23 373 386 
23 379 392 
475 72 385 
142 360 312 
122 356 36 
INN 354 365 
364 355 3 > 

>66 A 710 3>8’1 395 
689 397 41’2 
654 46 12'2 
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j 
Tabelle 11 O,-Endkonzentration für ein Trennrohr von 9 cm L 
Rohrradius 0°42 cm. 

Druck \nalyse Korr. Analyse 
mm Ha IE: (), ın 

20 A 710 362 39-8 
9 351 3S'4 
62 346 78 
506 337 367 
+44 31’8 >43 
Ho 294 1'4 
3584 8°] Auen 

23 A 10 374 113 
64 4 I0)’6 
49] 4 rd) 
510 341 372 
129 3 ) 340 

26 A 710 397 441 
710 2000) 143 
631 384 25 
>42 1 384 
152 308 331 
14 293 31'2 
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/u einem Verständnis für diese Tatsache eelanet man durch 
(de Überlegung. Die Zeit, die im Durchschnitt vergeht. damit 
\Iolekül vom heißen Draht zur kalten Wand eelanst. ereibt sie} 


l 


ler Diffusionsgeleichune zu 


lt sD | 
"erner ist das Volumen des wuisteigenden Gasstromes proportı 
er vierten und seine Geschwindickeit « proportional deı veiter 
des Rohrradius N 
z 
Durch Einsetzen von (1) in (17) erhält man die Länge des Tr 
ickes, die erforderlich ist, damit ein Molekül vom heißen Dı 
ten Wand ar langen kann {Iso 
l/ ? 
pn 
Dei reziproke Wert diesen Länge ıst dem Gradienten ke N 
ratıionsgeefälles proportion ıl., so daß SU h ereıbt 
1 | 2D 
X nn —— = le IS 
! 1 
ei y, die Ausgangs- und y, die Endkonzentration bedeuter 


n Abb. 8 und 9 sind eestrichelte Kurven eingetragen. dıe zuI 
der eben abgeleiteten Beziehung dienen sollen. dabei oılt 
für 660° ( . : 146 - 10 } 


tür 770° 4 196 - 10274 


Bei großen Rohrdurchmessern füst sich in der Tat der experi 


telle Verlauf dem erwarteten gut an: daseeeen wird mit ah 


mendem Rohrdurchmesser die beobachtete Endkonzentration 


nüber der berechneten zu klein Die Ursache ru dıese \h 


une ist foleende Bei abnehmendem Rohrradius wird der 


vektionsstrom immer langsamer, während die in der obiven 


erlegung vollständige vernachlässiete Diffusion in deı Länges 
tune des Rohres wegen des erößeren Konzentrationseradienten 
hr und mehr hervortreten muß. Dieser Diffusionsstrom arbeitet 
erstrebten Anreicherung entgegen, und man sieht ohne Rechnung 


mit enger werdenden Rohren die Endkonzentration ein Maximum 


hlaufen und schließlich bei verschwindendem Rohrradius auf 
Wert der Ausgangskonzentration abnehmen muß. Diese Verhält 
sind in der Arbeit von Herrn Dr. WALDMANN ausführlich 


90 


hysikal. Chem Abt.B. Bd. 44, Heft 
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behandelt Es ist bemerkenswert, daß bei der Versuchsreihe 
größerer Temperaturdifferenz infolge der größeren Konvekti 
oeschwindiekeit das r"!-Gesetz bis zu kleineren Rohrweiten al 
der Versuchsreihe mit der kleineren Temperaturdifferenz gilt 

2. Rohrradius und Temperaturdifferenz bleiben k 


stant: der Druck ist veränderlich 


Im Anschluß an die eben angestellte Überlegung kann 
Druckeinfluß gut übersehen werden, wenn man sich zunächst wie 
auf so große Konvektionsgeschwindiekeiten beschränkt, daß 
lLängesdiffusion vernachlässiet werden kann Die Konvekti 
geschwindigkeit ist dem Druck proportional, so dab 

| 
u FF 
oılt Da ferner der Diffusionskoeffizient D dem Druck umeek: 


proportional ist, gilt 
It D £ 02) "P- 


Durch Vereinieunge der Beziehung (19) und (20) ergibt sich 


oder, indem wir entsprechend wie zuvor das Konzentrationsgef 
einführen 


N\ ee Bereich großer Konvektio 


24 Q ‚| geschwindiekeit die für 
x . rn 
S ER | eleich langes Trennrohrsti 


ine WER BR | sich einstellende Konzent 
E " # tionsdifferenz umgekehrt p 

u da portional dem Quadrat 
- 4 7 Druckes sein. Auf Abb. 10 





, diese Beziehung für das R 
\bb. 10. Bei hohen Drucken ist die Endkon 


RR von 10cm Radius. das siel 

zentration durch die Funktion (; 1 . : 1 

estri hi It« Kurve ‚ festoelert eine gute Konvektion besit 

und für eine Drahttemperat 

von 600° C geprüft worden. Man sieht die gute Anpassung der M« 

punkte besonders bei hohen Drucken an die gestrichelte Kurve, ı 
der Bedingsunge 


y 309 -10°%- 7 - 


I— ' Demnach sollte in de 
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ie iet. Die Abweichung bei niedrigen Drucken ist durch die sich 
tı n immer stärker bemerkbar machende Längsdiffusion bedingt. die 
al \bsinken der Endkonzentration bewirken muß 


Noch besser kommen diese Verhältnisse auf deı Abh. 11 zum 
k hein, auf der die Kurvenschar für die Endkonzentration bei 


ıntel Drahttemperatun von 690° C für verschiedene Rohrradien 


lergegeben ist. Bei den weiten Rohren und hohen Drucken. d.] 
wie ıter Konvektion, macht sich die Länesdiffusion wenie bemerk 
ß so daß mit abnehmen R 
t; Druck die Endkon | 

ıtıion noch zunimmt 4 PH 


stärker werdendeı ls | 


diffusion, die sich beı 





Konzentrations 


Kt em ”“ . 
efälle und langsamer Kon ud F 
Iso 1 2 
ktion also )el eneen Be s 
@ I 
> 
nn 


Rohren, am besten aus er 
l 


det, wird die Endkonzen ni 0069cm 
ıtion nach dem Durch 
“ 
ıten eines Maximums gt 
et eder kleiner Es ist auch 9 0,81 cm 
e weiteres klar, daß sich Im; 


nn 


m 


_ 


Z lieses Maximum mitzuneh 


lem Rohrradius nach 
d \ \bh. 11 kKın v d ! 
enden Drucken hin veı 
7 22 er Draht p I Hand | 
ebt. Diese Tatsache ist na Drmel . EEE 
fern von 2eWwiIssel Bi 
xt urn 0. y 
ung, als danach für jedes Gas und Trennrohr bei einer vorges« 
ı sr. . . 
en Temperaturdifferenz ein bestimmter Druck existiert. bei dem 
D a 
[rennschärfe ein Maximum ist 
3. Der Rohrradius und Druck sind konstant. die Dral 
() 1 
R | temperatur ist veränderlich 
Die Behandlung dieses Falles ist ähnlich wie beim Transport 
T 
mplizierter als die der beiden vorangehenden. Ändern sich doch 
sıt . r 
der Drahttemperatur wieder die Zähigkeit, die mittlere Dichte 
al 


Diffusionsgeschwindiekeit und schließlich der Trennfaktor des 
(‚ases. Daß die Verhältnisse hier ziemlich verwickelt liegen. zeigt 


\bb. 12, auf der die Endkonzentration für verschiedene Drucke und 


ir die Drahttemperaturen von 745°C, 680°C und 620°C ein 
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vetragen sind. Die Isothermen liegen bei Atmosphärendruck in 
Reihenfolge. die man erwarten würde. wenn man bedenkt, daß 
Trennfaktor mit steigender Temperaturdifferenz größer wird. \ 
erkennt aber, daß in der Gegend von 500 mm Hg eine Überschneid: 
stattfindet. so daß sich bei tiefen Drucken die Reihenfolge der | 
thermen umkehrt. Wenn man dieses Verhalten auch qualitativ deu 
kann, so wollen wir doch auf 


| nähere Krörterung dieser Expeı 





n mente, da sie besser durch die a 
| führliche Theorie erfolet., hier nicht 
je eingehen. 
t. Zusammenfassend können 
feststellen. daß im Bereiche guter K: 
vektion, bei der die Längsdiffusion 
vernachlässigen ist. die Endkonze:ı 
Y tration und damit die Trennschärf: 
| Fr — u — l. umgekehrt proportional deı 
A — mg vierten Potenz des Rohrradius. 
\bb. 12. Isothermen ( Punkte 745 C, B) 


umgekehrt proportional den 
Kreuze 620° GC, Kreispunkte 680 ( 


(Juadrat des Druckes 
der Endkonzentration für ein Rohı , Er 


von 0'42 cm Radius. 3. direkt proport ional dem Tren:i 

faktor ist. 

Der Einfluß der Längsdiffusion vermindert in jedem Falle di 
Trennschärfe. so daß die Kurven für die Endkonzentration mit zu 
nehmender Längsdiffusion schließlich ein Maximum durchlaufen uı 
weiterhin wieder kleineren Werten zustreben müssen 

2. Einfluß der Rohrlänge auf die Zusammensetzung des Gases, 

a) Die Konzentrationsverteilung längs des Trennrohres 


l. Im voranstehenden haben wir den Einfluß des Gasdruckes, des 
Rohrradius und der Temperaturdifferenz auf den Transport und ai 
Trennschärfe untersucht und in großen Zügen klargestellt. Es bleibt 
jetzt noch der Zusammenhang zwischen der Rohrlänge und der G: 
zusammensetzung zu erörtern. Gerade diese Betrachtung ist v: 
weitgehendem Interesse, da ja für praktische Zwecke die Kennt 
der Konzentrationsverschiebung, die das Ausgangesgas längs d 
Trennrohres erfährt, notwendig ist. Während wir aber in den v« 


anstehenden Abschnitten unsere Aufgabe von der experimentelle: 





\ 
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un her aneefaßt haben. war ein solches Vorsehen für das eben 
‚lb ierte Problem wenig zweckmäßig. Wie nämlich aus dem folsenden 
3 hnitt. der die zeitlichen Vorgänge im Trennrohr behandelt. heı 
2. eht. ist die Zeitdauer für die Einstellung des stationären Zu 
ri les einer eroßen Trennrohranlage recht erheblich: sie liert in deı 
leu jenordnung von Wochen und Monaten. Daher war es besseı 
ı ımgekehrten Weg einzuschlagen und die richtige Dimensionieruı 
2 \nlage durch Rechnung zunächst zu finden und nachträglich an 
H I eines praktischen Beispiels ihre Brauchbarkeit darzutuı 
ig Im folgenden sind diese Überlegungen für das Trennrohr bi 
tantem Gasdruck, Rohrradius und konstanter Temperatuı 
= renz für den Einfluß der Rohrlänge auf die Zusammensetzuı 
"K (sases durchgeführt. Auf Grund dieser Betrachtungen wurde danı 
um em groß angelegten Versuch die Trennung der Chlorisotopeı 
Ba ht Da aber die Beschreibung dieser Sonderaufgabe aus dem 
'härf wahmen der vorliegenden Arbeit herausfällt, ist sie abgetrennt und 
I de ler foleenden Veröffentlichung wiedergegeben worden Ks sei 
loch gleich jetzt betont, daß die dort angeführten \nalysen vor 
deı wiegend zum Zweck der Prüfung unserer jetzt folgenden Ubeı 
neen angestellt worden sind 
'reı 2. Die Schwierigkeit, welche sich bei der Behandlung der stat 
en Konzentrationseinstellung längs des Trennrohres ergibt. rührt 
le « sentlich von dem Umstand, daß der Trennfaktor / selbst 1 
it Funktion der Gaszusammensetzung ist. Nach UÜHAPMAN soll für 
Massenunterschiede in einem binären Gemisch zweier Gas 


hen deren Molekeln gleiche Kräfte herrschen, wie es bei Isotopen 


Fall ist. der Trennfaktor durch 


. 17 u, 1 T' 
k In 22) 
= Ze Ze r 
ri .) 5 Zoll 11 , l - fi 
gestellt werden. Dabei bedeuten sw, und z, die Massen der beiden 
' \lolekülsorten. T, und 7‘. die Temperaturen der heißen und kalten 
\ ( t R . 
' Y\ nd und Y den Molenbru« han se hwert I Kom )onente KENSKOG e1 
re 
t einen etwas anderen Ausdruck. der aber vo ı dem ÜHAPMANSschen 
r wenie verschieden ist: 
\ 
105 u, f l' i 
ıntı k ’ y(1 v) In —, 23 
118 u, + u i 
SS d rn ' 
Dei "rennfaktor eıbt unmittelbar die Konzentrationsdifferenz 
Bi 1 > . 1 
chen heißer und kalter Wand in Molenbrüchen an. Der relative 


vonelmandel 


tell. x . . 
rlauf der Funktionen (22) und (23) weicht nur wenig 
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ab und ist in Abb. 13 angeeeben Dabei ist die relative Mas 
differenz in beiden Gleichungen 


u 


00] 


ınd In 7,/T Il gesetzt. Zur Veranschaulichung sei bemerkt 
im Bromwasserstoff, der aus gleichen Teilen 4”Br und H®!Bı 
steht, die relative Massendifferenz 0'012 beträgt, während das 
gegebene Temperaturverhältnis einer Temperatur der heißen W 
von 520° C entspricht, wenn die kalte Wand Zimmertemperatur | 
Unten diesen Bedingungen würde sich also na« h ENSKOG eine Konz: 


trationsdifferenz von 0'89 - 0% 


- 


m 


-0 502-100 = 0'27 bei eineı 
H Br-Komponenten durch Th: 
modiffusion einstellen. Dieseı 
berechnete Wert ist indessen 
hoch 

Die Ausdrücke (22) und 


sind nämlich unter der Voraus 


ronnfaktn 
a 
“ 


Pi. 


setzune abgeleitet. daß die Mol 





{ T 7% ; küle sich wie idealstarre Kus« | 
verhalten; der Abstoßungsexp 

\bb. 13 Konzentrationsabhängizkeit 

des Trennfaktors nach FENSKOG und nent ın dem während des Dtobes 


ÜHAPMAN. eültiven Kraftgesetz würde danı 

unendlich sein. In Wahrheit zeige: 

die Moleküle eine gewisse Weichheit und der experimentell beol 
achtete Abstoßungsexponent liegt zwischen 7 bis 11. Dieser Uh 
stand bewirkt, daß die Trennung durch Thermodiffusion geringer i 
als es die Beziehungen (22) und (23) erwarten lassen. Als brauchba 
Faustregel kann man sich merken, daß der beobachtete k,-Wert f 
die CHAPMAN-Funktion etwa 50°,, für die Ensk0o6G-Funktion etı 


+0) des berechneten Betrages ausmacht. 


Übrigens kommt es im Augenblick weniger darauf an, ob d 
Absolutwerte für die Trennfaktoren richtige sind: wichtig ist dageg« 
daß der Habitus für die Konzentrationsabhängigkeit, also die Relati 
werte der Trennfaktoren zutreffend wiedergegeben werden. Es s 
schon hier erwähnt, daß unsere Ergebnisse für die Isotopentrennuı 
des HUl besser wenn auch nicht vollkommen mit der EnsKko 


als mit der ÜHAPMAN-Funktion übereinstimmen, so daß wir im folge 


den meistens die erstere als Grundlage unserer Rechnung wählen 





las 
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. Wir betrachten nun ein Trennrohrstück der Länge Al. länes 
im stationären Zustand die Konzentrationsdifferenz Ay in 
(as vorlieren soll (Abb. 14 \n der Rohrstelle 4 herrsch: 


lie dureh den Trennfaktor bestimmte Konzentrationsdiffereı 


kaltem und heißem Gas ; Wir wähleı 
3 der längs I! ım kalten Gas voreefundene Konzentı 
Ivy verade eleiel wird und nennen das so definiert« 
ick eine ıdeale Trennstuf: Die Konzentrationsdiffereı 


Enden eines Trennrohres kommt nach dieseı 





ıne dann dadurch zustande. daß eine Reih:« 
"rennstufen hintereinander geschaltet sind f 
re Wirkung addieren. Man sieht sofort. daß N 
bestimmtes Gas die ıdeale Trennstufe eine } 
ler Zusammensetzung nabhängire Läng« ı 
rausgeesetzt daß dieselben Appaı rtedimern 
und Teemperaturverh iltnisse an allen Stellen - 
[rennrohres eineehalten werden ' ie 
Der Begriff der idealen Trennstufe beim Trenı ! 
entspricht eenau dem Beeriff des idealen ‚ 
ns bei der Rektifikationssäul 
Die physikalische Bedeutung der idealen Tren: 
seian foleendem Beispie NOX« h N iheı er rutert " ’ 
dem auf 8.403 beschriebenen Vorversuch zuı 
nung der Luft wird bei einer Drahttemperatuı 
650° C eine Anreicherung des Sauerstoffs von ; 0209 auf 


0395 erzielt. Die Konzentrationsdifferenz an den Trennrohrendeı 


t also 
0395-0209 186 


lie Mittelkonzentration im Rohı 


1 
l 


209 + 00953 302 
> 


Nach der Ümarmanschen Formel (22). die wir für Sauerstoff und 


stoff wegen der physikalischen Ahnlichkeit der beiden Gase 


nden können. sollte der Trennfaktor für die mittlere Konzen 


si 
2 28 0'302 (1 0'302 650 290 
. 30 ]oo 00126 
3 82 28 825 (111 0302 (1 0302 u zu 
ıwen. Da sich nun wie oben erwähnt herausgestellt hat 


die CHAPMANsche Funktion den Trennfaktor etwa doppelt s 
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groß liefert, als er experimentell gefunden wird, wollen wir in Analog 
zu den sonstigen Ergebnissen den eben berechneten k„-Wert etı 
halb so groß annehmen und k,„= 0'006 setzen; d.h. die Sauerstof 
konzentration ist für y=0'30 an der heißen Wand um Ay=0'% 
kleiner als an der kalten. Dieselbe Konzentrationsdifferenz herrs: 
auch im Mittel längs einer idealen Trennstufe. Da insgesamt d 
Konzentrationsverschiebung Ay = 0'186 beobachtet wurde, entspris 
das 93 em lange Trennrohr der Wirkung von 0186/0006 = 31 ideal. 
Trennstufen. Demnach wird die Wirkung einer Trennstufe auf ei 
Länge von 93 31 =3 cm erreicht. was bei einem Rohrdurchmess 
von 10cm einem Volumenbedarf von nur 2°5 em? entspricht \ı 
diesem Beispiel erhellt die außerordentliche Wirkung des Trennrohr: 


bei eerineem Platzbedarf. 


t. Nach dem Gesaecten ist das längs eines Trennrohrelementes 


sich einstellende Konzentrationsgefälle Ay’ Al direkt dem Trennfaktoı 


und umgekehrt der idealen Trennstufe /, proportional. 
1y Br: (24 


Zieht man alle Konstanten zusammen, ersetzt den Differenzen- dur 

den Differentialquotienten und k, durch die Funktion (23). so wird 
K 7 u T 

dy 4 In , v(1—y)dl 2 

/ ] z 1; T / Y)‘ 

Durch Inteeration ereibt sich die Länge des Trennrohres /. an desse 


Enden die Konzentrationsdifferenz y,—y, herrscht, zu 


A ee er 

Mit Hilfe dieser für den praktischen Gebrauch wichtigen Bi 
ziehung gelingt es ohne weiteres. die für eine gewünschte Konzentı 
tionsverschiebung notwendige Rohrlänge anzugeben, wenn die ideal: 
Trennstufe und der Trennfaktor numerisch bekannt sind. Für dis 
meisten Fälle wird es ausreichend sein, für eine bekannte Ausgang 
konzentration die Wirksamkeit der Trennung empirisch an eineı 
Trennrohrstück von etwa 1 bis 3m Länge zu ermitteln und daı 
danach die notwendige Länge für die anderen Konzentrationen 
berechnen. 

Das Verfahren wird dadurch sehr vereinfacht. daß man d 
Beziehung (26) in willkürlichen Einheiten für die Trennrohrlän; 


als Funktion der Zusammensetzung y aufträgt. Dies ist in Tabelle | 


und Abb. 15 geschehen. Man erkennt den symmetrischen Verlauf d« 
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belle 12. Anderung der Zusammensetz 





une eines Iso 
es mit der Rohrlängel bedeutet den Gehalt a hwerer Kompon 
die Rohrlänge in willkürlichen Einheit: 
ÜHAPMAN ENSKOG ÜHAPM SK 
Mol Mol 
5 (0) ) 40) ‚72 ‚6 
4 rk vr 70 u) bh 6'22 
IS 1’54 1’42 AU 663 676 
B) 256 238 15 644 13 
W 34 15 10 740 g 
N Su Hl ) SiS un 
SU) 4111 307 +) 20 ‚32 
v0 163 32 1’0 46 10% 
60 02 197 05 1074 074 
0 37 37 0 BE x 
Konzentrationsverteilung Bei kleinen r 


‚w. großen y-Werten muß die Rohı 
nee immer mehr und schließlich ex 
ponentiell zunehmen. um reine leichte 
‚der schwere Komponente abzutrennen 
Dareeen ändert sich für einen mittleren 
Konzentrationsbereich von 025 bis 
075 die Zusammensetzung des Gases 
nähernd linear mit der Rohrlänge. Zur 
Krläuterune dieses Sachverhaltes sei auf 
ie auf S. 403 behandelten Vorversuche 
ırückeegriffen, bei denen für ein Trenn 
hr von 93 cm Länge ein y y 0418 
0209 0'209 vefunden wurde. Für das 
60m lange Trennrohı ergab sich ein 
eren der damals vorhandenen Störungen 
kleiner Effekt von y 074. also 
nen Wert von 260-0209 /0 
ne genauere Diskussion der Beziehung 


rbeit S. 470ff 


(Quantitative Erfassung des k 


Zerleeunesvorg 
l. Das Trennrohrverfahren läßt sich ebenso kontinuierlich ı 


ektifikation durehführen. Die dabei auftretenden Vorgänge 


tratıonsvert« [ 
[rennrohres teı 
ietI En KOM Fu 
Ir al 
(153 
95 058 erwarten 


findet sich in deı 


ı)ntınule 


I 


ich 





\W ihrend mal 


mubte 


folgenden 
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quantitativ erfaßt, wenn man eine bilanzmäßige Behandlung 
Trennverlaufes im stationären Zustand vornimmt. Unter dieser V« 
aussetzung kann man an Hand der schematischen Abb. 16 folgen 
Überlereung anstellen 
In dem Trennrohr laufe in der Zeiteinh« 


unter dem Einfluß der Temperaturdiffer: 


n 


| zwischen heibeı und kalteı Wand die G 
N in 
I u menge m um. Durch das Trennrohrprinzip ste 
Ik } ; i i i 
| r! sich am leichten Ende die Konzentration 
11 1 EAnsoige schweren die Konzentration y, ein. Die zu zı 
/ ] N 1, Ja lerende Fris« nheasmenge 4 habe die Zusamme 
u; If setzung y, und werde an der Stelle in das 'Tren 
NN A E 
Sy, ES rohr eingeführt ın der das kreisende Gas a 
R |ı VS der kalten Seite dieselbe Zusammensetzung W 
1 Vi das Frisı nvas hat So dab Y Y wird. \ 
11 v} : u Pan 
Tut Kopfe der Trennvorrichtung werden y Teil: 


leichte Fraktion der Zusammensetzung y,, aı 
Fuße x Teile schwere Fraktion der Zusamme 


setzung fortlaufend entzogen Damit d 





(Gleicheewicht und die Druckverhältnisse 





were Komnonerte eestört bleiben. muß zunächst eelten 


Abb. 16. Quantitative q N Y 
Vorgänge bei der kon 


2, In dem unterhalb der Einführungsste 
tinuierlichen Gaszeı m; 
leeuı des Frischeases oelerenen Irennrohrabschnit 


finden folsende Voreänee statt 
Es strömen ein ! Mm Teile (as vom (sehalt 


als 


Dabei bezeichnet y, die Zusammensetzung des Trennrohrinhalt: 
an der Stelle der heißen Wand. die mit dem eintretenden kalten G 
der Zusammensetzung y, im Gleichgewicht ist. Demnach gilt 


odeı L ’h ) 


3. Die Voreänee oberhalb der Zuführungsstelle des Frischgas:« 


sind folgende 








DD [rennrohr }: 


u 
Teile (as Vo 


Es strömen ein m N 
V: y 
en IUS % 
7 
ıh S €eI ıibt sıel 
ri / I” 1 
\ / 
| Dieses Ergebnis ist von großem Interesse Krinneı 
h. daß wir in Abschnitt D 2a unter dem Transport T 
\ ( nn reine Komponente verstanden haben. dı tündhiel { 
ar 
im Trennrohr vorhandenen Komponente hinzutransportier! 
e>] I 
o erkennt man, daß das Produkt n mit dem Lranspo1 
sch ıst \ 
\ t. Unser Kreebı Is (28 bzw 4 besaet also. daß dıe stünd 
l'ei h vom Trennrohr entnommene Gasmenge, die wir „Ent 
nme nennen wollen oleich dem Fransport dıvıdıert 
IT rch die im Trennrohr erreichte Konzentrationsdifferenz 
dl ischen ein und austretendem Gas Ist Die Entnahn Ist 
so stets größer als der Transport; nur für eine verschwindendk 


| 


\usgangskonzentration einer Komponente wird die Entnahme 





> lem "Transport falls die Konıponente rein abgezapft wird 
Diese Beziehung bleibt auch erhalten, wenn nur eine Komponente 
n onnen werden soll: man hat dann den oberen (oder unteren) Ab 
z itt des Trennrohres durch eine möglichst große Menge des Ans 
osoases zu ersetzen damit an der Eintrittsstelle des Frischgases 
itlich keine Anderung seiner Zusammensetzung erfolet 
Beispiel: In ein Trennrohr werden stündlich aus Luft, die 20°9 ( I 
0, transportiert ılso 9 ) Dann könne I t 
h 5 /(1 "209 632 cm? reiner >Sauerstoff, odeı | 
‚te (040 — 0'209 2 cı Gas 
(i Wo 0 ISV entn ) werde 
;. Für das Verhältnis der Entnahme von schwerem und leichtem 
ergibt sich aus (28) und (29) 
7 7Y 
ye j ie 
Falls beide Gase in reinem Zustand gewonnen werdeı vire 
IS 0 und l: so daß 
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Da aber y, den Molenbruch der schweren, 1 y, den der leicht 


Komponente des Ausgangsgemisches bedeutet, zeigt die Beziehu: 
daß bei der Entnahme reiner Komponenten ihre Menge imV: 
hältnis der Aussangskonzentrationen stehen muß. Dies ist übrie« 


auf Grund der oben aufgestellten Gleichgewichtsbedingungen voraı 


zusehen. 
c) Das eestaffelte Trennrohr. 
Eine genauere Diskussion der Gleichung (28) 


n mi, Yy)) 


führt weiter zu wichtigen Ergebnissen. 
l. Da nämlich die bei der Trennung gewünschte Konzentratioı 


verschiebung y, —y, nur vom Nenner abhängt, kann die Größe di 


Entnahme x allein durch den Transport rn beeinflußt werden. Dieseı 


ist aber nur von der kreisenden Gasmenee m und dem durch di 


Thermodiffusion bedingten Konzentrationssprung y, —y, and: 
Eintrittsstelle des Frischgases abhängig. Der Konzentrations 
sprung ist ferner wie in Abschnitt E 2a ausgeführt wurde mit 
dem Trennfaktor gleichzusetzen und somit von dem Produkt y, (1 
abhängig (S. 427). Man kann daher schreiben 
my,„(l ) 
zu — (32 


und findet für den Fall, daß die anzureichernde Komponente 
reiner Form gewonnen werden soll, da dann y,=1 wird, 
cumYy (32a 


Die Entnahme ist damit bei konstantem m der Ausgangskonze 
tration direkt proportional und wird, wenn es sich um die Aı 
reicherung eines seltenen I1sotops handelt, entsprechend klein werde: 
Diesem Übelstand kann man durch Vergrößerung von m enteex« 


wirken. Dabei ist nun nicht notwendige. die gesamte Trennrohı 


anlage entsprechend zu vergrößern, sondern es genügt, geeignet 


dimensionierte Trennrohre hintereinanderzuschalten. Nur auf diese 


Wege erscheint eine rationelle Isolierung seltener Isotopen überhaup! 


möglich. Aus technischen Gründen. vor allem um eine unnötige groß 
Trennanlage zu vermeiden, wird man die Temperatur der heiße 
Wand so hoch wählen. wie es mit der Stabilität des untersucht: 


(sases sich noch vereinigen läßt. Wir wollen daher bei den foleend« 


Überlegungen annehmen, daß die Temperaturdifferenz bei den veı 
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iedenen hintereinandereeschalteten Trennrohren die eleiche 


Ist 


daß die Temperaturabhängigkeit des Trennfaktors unberück 


htiet bleiben kann 


2. Unter diesen Voraussetzungen sei eine Trennrohranlare 
struieren, in der ein seltenes Isotop der Konzentration wuf die 
Ikonzentration y, gebracht werden soll (siehe Abb. 17 Das Aus 
seas stehe in beliebiger Menee zur Verfürune. Im Trennrohı 


se die Gasmenge m,: in ? die Menge m, usw. in 


n Trennrohr die Menge n Das 1. Rohr liefere „_,; 
von der Konzentration y das 2. Rohr von deı 
zentration Yy, USW das ?-te schließlich die Konzen 
tion 7 Dann gilt für die Entnahme der einzelnen 
ınrohre 
N 33 
Mi I 
! L 
4 
Im stationären Zustand wird während des Trenn 2 
rganges immer zwischen zwei Trennrohren in der % 
iteinheit die gleiche Menge an anzureichernder Kon H 
nente durchtreten müssen: d.h. es eilt 
%°Y: A Y xy 34 
Berücksichtiet man ferner, daß \bl 
) k a ERTEEER 
k 
] 1 kı En 


ırd aus (33). (34) und (35) schließlich 


m,:m, = kr; Y.(Y Ya):kr, Ya (y 


m,:m k Y.1Y Yy \:k, 


2 / 8 8 1 


Durch diese Gleichungen und die in Abschnitt E la und 


terten Beziehungen sind jetzt alle Umstände bekannt, von 


richtire Dimensionierune der Anordnung abhänet. so daß 


‚aut werden kann 


Beispiel: Dies wird am besten an einem Beispiel näher erläutert. Es 


tufige Trennrohranlage zur Gewinnung des schweren Neonisotops us 
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136 K.Clusius und 
Neon, das rund 10% ??Xe enthält, aufgestellt werden. Durch Vorversuche w 
rmittelt, daß bei einer bestimmten Drahttemperatur in einem Rohr von 0 
Radius und 5m Länge ein Transport von 3 cm? 2?2Ne und eine Endkonzentı 
von 30 Ne erreicht werden. Die Anlase soll ferner so arbeiten, daß am | 
les ersten Rohres ein Neon mit ; 30% 2?Ne, am Ennde des zweiten eın Gas 
60% Ve und am Ende des dritten Rohres ein solches mit 98% 
ıstritt 
N h dem Gleichungsschema (36) verhält sich 
} n RK 
‚der, falls man die EnsKosschen Werte für und lurcl | 
| ersetzt, was zulässig ist, d ır die Verhältnisse de Trennfaktor: 
| Ber: nung eingehen: 
f 
m ’ l l 
(30-070 -0"60 (030 v0 10-090 -030 (060 (30 
11:3 
tsprech« | wird 
k 
er | 
60-040 -VOS (060 v30 030-070 :-060 (098 v6 
W:]1 
\ls 6°22:2°00: 1 
Damit nun die Menge der in den verschiedenen Rohr: umlaufenden 6 
| ranstehende Bedingung erfüllen, müssen nach S. 418 ihre Radien siel 
f n Wurzeln aus den Gasmengen verhalteı 
y 6'22 y 2:00 | 1’58:1’19: 1 
Um die für die Trennschärfe der einzelnen Rohre geforderten Koı ntrat 
erhältnisse einzuhalten, müßten sich nach Gleichung (26 lal 7 und Abl 
fal e Rohre gleichen Radius hätten, die Rohrlän ' rl er 
konstant 274: 249: 711 
Da aber die Trennschärfe nach Gil hung 18 Sn. 423 ) ( hrt r 4-ti 
des Radius zunimmt, ergibt sich für die Rohre mit d Rad 
e 249 711 
2/4 2'14:0’80:1’14 
si 022 
)as erste Rohr hatte eine Läng ndı so sind die eln« Rohrd 
tolg dermaßer l ıihlen 
500 ı 1’46 m / 20Sn 
070 cı 053 en 7 0’45 en 
Die gesamte Rohrlänge, längs deren die Heizung aufrechterhalten 
nuß, beträgt bei der Staffeirohranlare S8°54 m: hätte man dagegen die 
dureheäneie mit Rohren von 0'7 cm Radius gebaut, so wäre sie 
u 27 249 711 > 
YUV = 225m 
214 
worden. ohne daß die Entnahme deswegen hätte gesteigert werden dürf 


(+. Dickel 
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W Für die Unterteilung des Trennrohres in Staffelrohre läßt sich 
wi ne allgemeine Vorschrift veben. Es ist dies eine Angelegenheit deı 
y kmäßiekeit und wird in vielen Fällen auch durch äußere Un 
L de, etwa räumlicher oder baulicher Art. b« S e 
mit werden Jedenfalls ermöglichen ES die 
nstehend ıbeeleite ten Beziehungen ji derzeit 
KEinderfolge vorauszuberechnen 
3. An Stelle Rohre verschiedenen Rohrdurch 
x ers zu benutzeı wird es bisweilen zweck [ I I } 
sein. eine geeienete Parallelschaltunge von j 
nrohren gleichen Durchmessers und eleicheır 
von Trennrohreinheiten vorzunehmen 
ie Berechnung der richtiren Dimensionen ist 
entsprechend wie vorher durchzuführen k J 
daß dabei neue bısheı 1101 h ic ht berüt k T 
htigte Gesichtspunkte auftreten würden. Man 
3 nur beachten vie aus dem Versuchs 
icht 2 (Abb. 5b) unserer foleenden Arbeit heı 
roeht daß keine störende Zirkulation zwischen 
= rallel oeschalteten Trennrohren eintritt di 
a 
iner Zerstörung des Trenneffektes führt. Eine 7 pr 
\bb. 18 dargestellte Anordnung erfüllt diese zurr, 
neunge. Sind in der ersten Reihe « Rohre. in | 
weiten r, ın der dritten ısw. notwendig 
| nd die Ausseaneskonzentration von j rl I 
ısw. steigt, so sind am Ende der «-ten teı teı vol 
I» foleende Entnahmeı möelıel 
rn 
m+k 
I9W 
(senau wie vorher muß wieder die gleiche Menge anzureicherndes 
p aus jeder Rohrgruppe austreten 
U ıı °. Yı L 3 38 
Durch Vereinigung von (37) und (38) erhält man schließlich 
u k k u Ü 
f 39 
ur! ; die Berechnung ohne weiteres durchgeführt werden 


Kal 
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Nicht nur der Wunsch nach Energieersparnis führt zu der K: 
struktion von Staffelrohren:; ebenso wichtig ist die damit verknüp! 
Abkürzung der Einstellzeit. der der nun folgende Abschnitt 


widmet ist. 


3. Der Einfluß der Versuchsdauer: Die Einstellzeit. 

l. Bisher haben wir die Vorgänge besprochen, die zeitlich una 
hängiger, stationärer Natur sind. Für die praktische Anwendung d 
Trennrohrverfahrens ist es aber wichtig zu wissen, wie rasch dies 
stationäre Zustand erreicht wird. Im folgenden nennen wir die Z« 


die verstreicht. bis eine bestimmte Konzentrationsdiff 


renz y,—y,„ an der Entnahmestelle der gewünscht: 
Komponente von der Zusammensetzung y, erreicht ist 


die Einstellzeit . Wır haben nun den Zusammenhaı 





— Aohrlange 


von t mit der Konzentrationsverschiebung y,— y,. de 
Transport, der Trennschärfe und den Trennrohrdimeı 


sionen zu untersuchen. 








Pi 
Während der Einstellzeit findet fo 
sender Vorgang statt, den wir beispielhaft 
l, für die Anreicherung einer schweren Kon 





ba be, LM ponente an der Abb. 19 erläutern. Dabei 
Zusammensetzung 
ist als Ordinate die Längsrichtung d« 
Abb. 19. Zur Erläuterung der Bi: 
Vorzänze während der Ein [rennrohres, als Abszisse die Zusammeı 


stellzeit setzune des Trennrohrinhaltes benutzt 
Zur Zeit t, wird längs des Rohres übera 


die Zusammensetzung y, vorliegen. Nach dem Einschalten der H« 


zung kommt der Transport an schwerer Komponente zustande, di 
zur Zeit £ an der Entnahmestelle des Rohres die Konzentrationsveı 
schiebung y'— y, hervorgerufen hat. Infolge des Trenneffektes nimmt 
y, nach oben hin auf y, ab und erreicht diese Zusammensetzung b: 
der Länge !’. Entsprechend herrscht nach der Zeit ! am Grunde des 
Rohres die Konzentration y’, der Verschiebung y,) — y, entsprechen: 
während die Ausgangeskonzentration an der Stelle !” erreicht ist 
Das Rohr wird also durch den Transport nach und nach von unt: 
her aufgefüllt. Aus dieser Betrachtung ergibt sich auch sofort, d 
bei zwei verschieden langen. aber sonst gleich gearteten Trennrohr: 
die Einstellzeit für eine bestimmte Konzentrationsverschiebung 


lanee unabhäneie von der Rohrlänge ist. bis das kürzere Rohr sie! 


seinem Gleichgewichtszustand nähert. 








1up! 
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Wir betrachten im folgenden den praktisch wichtigen Fall, daß 


lie Rückdiffusion bei genügend rascher Korrektion vernachlässist 


erden kann 
2. Beschränken wir uns zunächst auf kleine Trennrohrstücke odeı 
f den mittleren Konzentrationsbereich zwis: hen j 02 bis O8 
nnen wir den Trennfaktor in erster Näherunge als konstaı 
hen. In diesem Falle kann man Gleichune (24 
] 


d dl 


teerieren und erhält 
Ah 
die Länge des Trennrohrstückes. an dessen Enden sich die K 


ntrationsdifferenzen ; y, eingestellt hat In dieses Trennrol 


tück sind in der Zeit ft insgesamt n-f cm? Gas reine Komponeı 


ntransportieri worden wodur: h die Konzentration von v. ım Mitte 


uf y gestiegen Ist. Dabei ist für den angenommenen linearen Koı 


entrationseradienten offenbaı 


a N 1 
ınn ergibt i ni rl > 
fi 
F I 
‘ 1 In d } h- 
‚der bel Berüc ksichtieune deı Beziehuno 4) und des U) tandes 


ı n-r* verläuft 


Danach ist die Einstellzeit dem Trennfaktor und ds 


) ıdrat deı Rohrlänee direkt und deı Länee deı Id« 


le sowie dem Juadrat des Rohrradius 
rtıonal 


3. Statt die Konzentrationsverschiebung aus (4?) und (40) zu « 


inieren, kann man auch die Rohrlänge eliminieren und erhält dann 


Diese Beziehune nach deı dic Kinste lzeit dem (Jı ıdı rt 
r Konzentrationsverschiebune proportional sein mul 
ben wir durch Versuche an zwei Trennrohren von 93cm Läns: 
rüft: der Radius des einen Rohres betrur 034 em. der des andere: 
2 cm. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 und 14 w iedergegeben und 


ıl. Cheı Abt Bd. 44, Heft 5/ u 








+40 
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Abb beide Rohre eingetragen. Die ausgeezorenen Kurv« 


entsprechen den Funktionen 


ın 20 für 











! 100 (y 0’209)° für 7 034 cm 
{ 7l(y 0209)? für r=042 cm. (44 
ıbelle 13. Einstellgeschwindigkeit der Endkonzentrati 
Rohrradius 0°42 cm 
Zeit \nalyse Korr. Analyse Mittelwert 
I Stunde ) Ir ) r VD . 
314 326 
31°5 327 32-6 
I 313 326 
> 36°6 378 MR 
S 
2 36°6 rs . 
3 397 104 
yo 
3 397 023) 
Kindw 38 t1°0 41 
399 41°1 ze; 
belle 14 FKinstelleeschwindigrkeit der Endkonzentration 
Rohrradius 0°34 em 
ıt \nalyse Korr \nalvs« Mittelwert 
n Stundeı 8 O0, ın Od, ın 
| 276 ir?» 30) 
| 278 37004 
304 330 - 
ı) 
I 304 330 vr 
2 323 350 
, 328 35°5 
> 323 349 He: 
2 326 352 ee 
) 323 3409 
2 3209 355 
3 353 379 381 
3 357 383 
=7 +) 38 
4 -_ ” n 100 
t 375 1 
| Iwert 392 t1’8 
392 t11°9 120 
397 4124 


Die Übereinstimmung der Meßpunkte mit der Theorie ist sel 
befriediseend. Abweichungen treten erst bei Konzentrationen, di 


nahe dem Endwert liegen. auf: in dieser Gegend kann die Theori: 


auch nicht mehr stimmen, da sie prinzipiell für ein unendlich lang: 


Rohr abeeleitet ist!). 


Einstellzeit ist übrigens unabhäng 


P. Depyı 
15 


1) Die Abhängigkeit der 
von uns für mit Flüssigkeiten gefüllte Trennrohre 


Siehe z.B.: H K. Wırtz, Z. Elektrochem 


quadratische 
abgeleitet wordeı 


1939 


von 


KORSCHING und 662 
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x 
f, 
() r \bl | | 
| H 2 H 
li s l tzung Pe 
\ \us der Beziehung (44 ereibt sı | eiterhın Tur da 
Einstellzeiten bis zu derselbe Konz ntrationsverschieb } 
|dıese (leicl INg 1) S pı ıien. weni die | mpe eil 
t fr fu iıe beiden P hr hi kannt ıst N 
Lı [rennstufe k Yy4 11 setzel 
I 
die wirksaı | ve des gesamten Trennrohre 
iIwert deı Konzentration ul { x b de ats 
labelle 13 und 14 ıneeeebenen Werte 
0411 — 0'209 
0'957 
0420 0209 
| 4 0,42 .- 
ich (45 (1...) : 0'957 = 146. 
f 1034 
\ndererseits ergibt sich aus den empirischen Glei 
1 
lebung ın 


b) für die gleiche Konzentrationsvers: 
Ing mit diesem Ergebnis 

4 100 

: 


/ ıl 


zu Gleichune 


‚. Kehren wir nunmehı 





(42) zurüc 


tt 
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SO erkennen wır sofort den Vorzug der Staffelrohranlaee Da ( 
Kinstellzeit dem Volumen der Anlage proportional ist, wird 
Staffelrohren dank ihres kleineren Volumens die Einstellzeit st 
herabgesetzt: der Transport rn ist ja für die richtig dimensionieı 
oestaffelte Anlage ebenso eroß wie für ein einfaches Trennrohr 

6. Die voranstehend abeeleiteten einfachen Gesetze oelten l 
unter der Voraussetzung, daß wir den Trennfaktor als konzentratioı 
unabhängige angesehen haben. Läßt man diese Beschränkung fall 
SO liefert die Rechnune foleendes alleemeineres Kreebnis Die mm 
lere Konzentration im Trennrohr ist, wie ein nochmaliger Blick a 
\bb. 19 lehrt 


wobei / Y) die auf S. 430 abeeleitete Funktion (26) bedeutet Det 


man diese ein, so wird 


u, ! rk | 
re | Fer: d 

u +u T en | : 
u age In r 17. In Hin, | (4 


und unter Berücksichtieunge von Gleichune (42a) 


Tr:al 7 ! y l 1 
f . In y In = +In EN 
UK It, Hs T l } 





Die genauere Diskussion dieser Beziehung zeist. daß die Eı 
stellzeit bei kleinen Auseaneskonzentrationen und hoher Reinheit d. 
Endprodukte s sehr stark anwächst. so daß schon aus diesem Grun 
alle Mittel angewendet werden müssen. um besonders bei selten: 
Komponenten ın erträelicheır Zeit zum Ziel zu kommen 

7. Eine weitere Möglichkeit dazu. die gegebenenfalls mit eıı 
Staffelanlawe verbunden sein kann. besteht darin. den Transport N 
Betriebsbeeinn veelenet zu vererößern Wie oerade Als den Ub: 


levuneen dieses Kapitels hervorgeht. läuft ja zu Beeinn der Tr: 
i J 





nune ein eroßer Teil der Anlage leer. und der Wärmestrom die 


in den Absehnitten. in denen noch keine größere Konzentration 
verschiebung erfolet nur zuI Krhaltune der Konvektion 
Eine Anlace nach der schematischen Abb. 21 vermeidet dies: 


Übelstand. Die notwendige Trennrohrlänge ist in vier (oder mel 


eleich lange Rohre aufgeteilt. die in deı ersichtlichen Weise duı 
Zirkulationsleitungen über die Dreiwegehähne H, H,. H, usw. ı 





Det 














ri I 
| 

ir 

( 

| 


ei das Frisch 


) erb 
den Zirkulationsleitungen wird das Gas dadureh üı 
en daß wm einleen Stellen Heizwi kluı oeEN Ei IE 1} } 
esehen sind. Diese ruten einen Konvektionsstr:i 
eines Trennrohres zum Kopfe des nächst: | 
ıtıon rustauselh ZWIiS | ve] R hre | h | / 
Drei hähnı So) est! dab dx )DETt Kı e} f 
en Fı ısieitun N len sı Der ' 
\ntan stadı ( K)ı STe 110 I Ile] N 
Kınstelluı zielt ıst erden die Hähı H / 
/ ( { 1 ) | ersten beideı und f 
“ T m L ET 
= . i ai _ 
N D- } 
ze N A ? AN > 
4 2 Iy j 
PT A A f 
{ \ (4 ‘ ’ . v . 
) 
s 4 ‚ 
”z uf # 
& 
[ [ BE | ae n 
’ wel t } I r \hl 1 
hintereinander geschaltet sind der Transport 


eegenüber de 


te sich von selbst ergebende 


nur einfachen 
ıltet sınd 


Ks hat 


der Konvektionskreise 


hiedeneı Höh« 
ıngen W,, W. 


lemperaturdiff: 


mune bewirkt 


sich übrigens herau 


‘in die Trennrohre e 


oas führenden Leituneen /, und Z 


m einfachen 


Hahnumstellunge 


Fransport herrscht und alle Rohr: 


usgeestellt. daß durel 


Iınmunden. dıe 


W,. W usw. ganz 


: entbehrlich ve] 


renz ım Trennrohr die Ausbildung 


ı Rohı verdoppelt Schlhiebh 


ei ım besten nach Abh. 2] 


Ist danı 


Konvektion 


den ( 


1 


der ı 


| 


( 


l 


F. Anwendungen und Aussichten des Trennrohrverfahrens 


Die Voraussetzuneen für die 


ens sind gegeben 


\nwendbarkeit des 


wenn ın einem ( ‚aseemisch der Thi ] 


[rennrohrveı 


4 
\ 


dan 
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effekt zustande kommt. Das ist nun praktisch bei allen Gemisch: 
der Fall. so daß wir es mit einer universellen Methode der Ga 
trennune zu tun haben. Wir wollen anschließend einige Anwendun: 
möglichkeiten erörtern, ohne daß wir glauben, eine erschöpfen 
Zusammenstellung geeeben zu haben. Für eine technische Verwertu 


wird der hohe Energieverbrauch des Verfahrens allerdings hind« 


lich sein. doch dürfte dieser Umstand im Laboratorium keine ent 


scheidende Rolle spielen 


I. Trennung azeotroper Gemische. 
Mit dem Trennrohr lassen sich azeotrope Gemische von Flüssi 
keiten, die durch Rektifikation nicht ohne weiteres zerlegt werde 
können, im Dampfzustand in die Komponenten aufspalten. so d 


solehe Gemische einer elatten Trennung zueänelich werden 


2, Gasreinigung. 
Wir haben uns mit Vorteil des Trennrohres zur Reinigung vi 
(Gasproben bedient. So konnten wir Xenon rasch von allen Gas 
niedrigeren Molsewichtes befreien. Umgekehrt wird es möglich sei 


Helium von Beimengeuneen höheren Molekulargewichtes zu reinigeı 


Ferner erlaubt das Trennrohr die Anreicherung einer Verbindung 


die in einer großen Gasmasse nur spurenweise vorliegt. so daß s 
einer analytischen Bestimmung zugänglich wird, der sie sich son 


weeen ihrer Gerinefügiekeit entziehen kann 


3. Nachweis gasförmiger Assoziate. 

(‚erade ın «diesem Zusammenhanee seien einige Beobachtung: 
erwähnt. die wir anläßlich der in der folgenden Arbeit beschrieben: 
Trennung der Gase H®Cl und H#”Cl gemacht haben. Das verwendet 
C'hlorwasserstoffeas war zwar sorefältie getrocknet worden, enthi 
aber, nachdem es einige Zeit in der Trennapparatur verweilt hatt: 
merkliche Spuren von Feuchtiekeit. die teilweise von den Gefä 
wänden herrühren, teilweise durch Reaktion des Chlorwasserstofl 


mit Oxydspuren an den metallnen Apparatebestandteilen gebild 


sein mochte. Da der Wasserdampf ein kleineres Molekulargewich! 


als Chlorwasserstoff besitzt. wäre die Abscheidung der Feuchtick: 
am leichten Ende zu erwarten gewesen. Auffälligerweise wurde dı 
Wasserdampf aber am schweren Ende der Trennsäule niedergeschlage 
Die Erklärung dieses Verhaltens muß man darin suchen, daß d 


Wasserdampf größtenteils in Form einer lockeren Anlaserungsverbi 
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ıne mit Chlorwasserstoff vorliest. die wegen ihres eroßen Mol 


wichtes am schweren Ende abeeschieden wird Sobald der Partial 
ıck der gesättieten wässerlieen Salzsäure erreicht ist. tritt d 
ssive Phase auf 

' \ndererseits enthielt unser Chlorwasserstoff Spuren 
ke vd, die aus der verwendeten Schwefelsäure st 


kannt. daß im festen Zustand Chlorwasserstoff 


e charakteristische Änlagerungsverbindune von blutroter Farl 


fert!). Wäre diese Verbindung auch im Gaszustand 


ın merklıchen 
nonzentration stabıl so müßte das Stickoxvd SO Wi das \ ISSeI 


schweren Ende auftreten Tatsächlich findet man es abeı ın 


nten Eindı wo es mit den ersten Portionen HCl ab 


eeschiedeı 
das frarliche Assoziat zwischen NO und HCl existiert 


Zimmertemperatur nicht mehr in nachweisbarer Meng« 


l. Abscheidung von Nebeln. 
Kine interessante \nwendune liefert das Trennrohı | 


itieune von Rauchen und Nebeln. Es ist bisweilen im I 


‚abora 


rum schwierie, Gasströme von flüssiveen oder festen Schwebe 
tten zu befreien Leitet man aber das (‚as dur« N 


ein ‚eelenet 


mensioniertes Trennrohr, so können die Gaskolloide quantitatin 





der Wand des Rohres aufeefansen werden Die Anordnung 


eitet so sicher. daß sich darauf ein eindrucksvoller Vorlesung 
rsuch aufbauen läßt. den man mit einem Liegisschen Kühle: 


der Heizdraht axial ausgespannt wird, und etwas Zigaretten 
h leicht Improvisieren kann (!'HAPMAN hat bewiesen. d 


e1ITie hi 


kleinen Konzentrationen einer schweren Komponente 


ders kräftire Trennwirkung zustande kommt 


) 
wenn eın erTobel 


\lassenunterschied vorliegt Da die Rauchteilchen oeeenübeı Luft 





oroßes Molekulargewicht haben. wird damit die überraschend 
Wirkung des Trennrohres verständlich 
Bei dieser Gelegenheit sei erwähnt, daß die Schwärzur 1 ler Wänd: 
halb von Heizkörpern oder von heißen Rohren nur auf einer Wirkung de 
odiffusion beruhen kanı Die Zirkulationsbewegung d Luf ler Näl 
heißen Körpers führt an sich nicht zur Abscheidung des schwebend Staubes 
Siehe dazu z.B.: E. TıEepı . Beı dtsch. chen (es. 64 134 +42 \W 
wuf Grund eigener Versuche die von dies« Forscher angegeben« I 
htungen in jeder Hinsicht bestätigen Die von GIA } nd Wı 
rosa Modifikation des festen HCl existiert sicher nicht. sondern wird 


une des Hi mit NO voreetäuscht 





tt6 K.Clusius und G. Dickel 


schon der Umstand beweist, daß die unmittelbar hinter den Heizkörpern 
nen und erwärmten Wände nicht auffälliv geschwärzt werden. Dies tritt eı 
iniger Höhe über der Wärmequelle dort ein, wo ein genügend großer Ti m} 
turgeradient vom heißen Gas nach der Wand hin herrscht \us demselben Gruı 
in geheizten Räumen die Staubablagerung auf den Tapeten der Außenmau« 
ınd nach dem Treppenhaus hin am deutlichsten, da hier das größte Temperatı 
le herrscht. Bisweilen kann man sogar beobachten, daß sich die tragen 
Konstruktion eines Gebäudes im Laufe der ‚Jahre deutlich abzeichnet. Für dies 
Vorkommnis ist die unterschiedliche Wärmeleitune von Eisen und Mauerwe 
erantwortlich zu machen, die zu einer verschiedenen Temperierung der Innenwaı 


ınd damit zu einer verschieden starken Staubablaverunge führt 


5. Trennung isosterer und isomerer Gaszemische. 


In theoretischer Hinsicht werden Versuche mit dem Trennroh: 


zur Zerlerung isomerer und isosterer Gaszemische aufschlußreich seiı 


Der Thermodiffusionseffekt kommt nämlich erundsätzlich nicht nı 


bei Molekülen verschiedener Masse zustande, zwischen deneı 


‚leiche oder weniestens sehr ähnliche Kräfte wirken, soı 


dern muß auch zwischen Molekülsorten eleicher Masse, die abı 


etwas verschiedene Kräfte untereinander ausüben. zu beobachte: 


sein. Man kann demnach erwarten. daß Gemische wie 
Kohlenoxyd Stickstoff 
Kohlendioxyd Stickoxvydul 
Deuterium — Helium 
Normalbutan — Isobutan 
Äthy lalkohol — Dimethyläther 


um nur einige Beispiele zu nennen, im Trennrohr in ihre Komponente: 
aufgespalten werden können. Es läßt sich nicht mit Sicherheit 
angeben, welche Gase am ..leichten‘‘ und welche an .‚schweren“ End 
zur Abscheidung kommen Doch ist es wahrscheinlich, daß di 
stoßkinetische Härte der Moleküle in roher Näherung umgekehrt 


proportional dem normalen Siedepunkt ist. So wird z. B. in dem Ga 


paar D,-- He das Edelgas entsprechend seinem niedrigeren Siedepunk! 


den größeren Abstoßungsexponenten haben. Da nun die bevorzugt 
\nsammlung der Moleküle mit kleinerem Abstoßungsexponenten, d. | 
mit höherem Siedepunkt, an den Stellen tieferer Temperatur z 
erwarten ist, und da die voranstehend angeführten binären Systen 
so angegeben sind, daß die erste Komponente stets höher als di 
zweite siedet, so sollte die Abtrennung der ersteren Komponent 


am .schweren‘, unteren Ende des Trennrohres erfolgen. Augenbliel 


lich werden im Münchener Laboratorium Versuche mit isosteren un 
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rn eren Gemischen durchgeführt. um die Möglichkeit einer Trennung 
nr rn wupt und die Ric htiekeit der voranstehenden qu ılıtatıven Über 
“ gen nachzuprüfen 
ru 
6. Isotopentrennung, 
ra I. Indessen wird das Trennrohr seine verbreitetste Anwenduı 
el lem Felde der Isotopenforschung finden wie schon die Tatsach« 
en Ist daß deı (1 ındeedanke deı vorliegende 1} \rbi It e] 
ar edenen Seiten zu diesem Zweck aufeeeriften wordeı t His 
en alle Vorzüge erst voll zur Geltung. Diese bestehen ın deı 
\ufbau der Versuchsanordnung. in der reibungslosen Dure! 
eines überwachunesfreien monatelangen Dauerbetriebes und 
- \usbleiben jedeı ıpparativen \bnutzung, was mit de 1 
Sen Fehlen von mechanisch beweeten Teilen zusammenhal t 
n | e1 spielt die Preisfı re bei deı Beschaffung sOTOPpel Klemente 
. Zeit noch eine mehr untergeordnete Rolle tatsäcl I Kanı 
. n bei dem heutieen Stand der Wissenschaft gear nicht erwarteı 
abe ur 2 
hf 3 die reinen Isotope jemals zu den eigentlich wohlfeilen Stoffeı 
e 


ehören werden 


Die historische Entwicklung der Isotopenforschung lehrt. daß 


wirksamen Trennung von Isotopen mit Ausnahme des Deu 
ıms nur ein Gegenstromverfahren tauelich ist. Bisher wareı 
solehe Voreänge bekannt: das Diffusionsverfahren von HER1 
das Gleichgewichtsverfahren von UREY Ks ist INVezt t 


die Vorzüre und Nachteile der verschiedenen Arbeitsweisen 


nder gegenüberzustellen 


he , 


ne () 


Das neuere HErTzsche Verfahren benutzt ein Hilfse 


ksilberdampf, das die Gase im Umlauf hält und 


und lelchzeltit 


Diffusionsdiaphragma dient Es ist nicht anwendbar, wenn das 


trennende (aseemisch mt dem Hilfseas chemisel 


A rceh 


rearcıert odeı 


die elektrischen Entladungen in den Düsen der Trennpumpeı 


etzt wird. was häufige genug eintritt \ußerdem übertrifft deı 
a. Siehe die Zusammenstellung von H.S. Tayror, Nature 144 (1939) 8 
‚ru, Naturwiss. 27 (1939) 260, Trennung der X -Isotope. Danach | 
f n von 5’60 m Länge die Wirksamkeit n etwa 70 H: rtzpumpen Fer 
N ru und P. HArRTEcK, Naturwiss. 27 (1939) 584, Trennung der Hg-Isotop 
d Erwähnenswert sind noch die schönen. besonders in Leiden von KEESOM 
} nen Mitarbeitern angestellten Versuche, die Wasserstoff- und Neonisotop 
R h Destillation zu trennen. Es sieht aber so aus, als ob dieses Verfahrer 1 
nn Differenz der Nullpunktsenergien zur Trennung heranzieht, auf das Gebiet 
1 | l’emperaturen beschränkt bleiben wird 
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Energie- und Kühlwasserbedarf einer HErTz-Apparatur, wie e 
Überschlagsrechnung zeigt. den einer Trennrohranlage dersell 
leistung um rund 1 bis 2 Zehnerpotenzen. Ähnlich verhält es s 
mit den Anschaffungskosten und dem Platzbedarf. So wird 
Wirkung einer idealen Trennstufe beim Trennrohr in einem Volun 
von wenigen Kubikzentimetern erreicht. während eine HERTZ-Pum; 
etwa den 100fachen Raum dafür beansprucht. Trotzdem wird w 
die HERTZsche Arbeitsweise auch in Zukunft gelegentlich zur V: 
arbeitung von isotopen Gemischen herangezogen werden, wenn 
sich um die Untersuchung und Trennung sehr kleiner Gasmen: 
handelt 

3. Die Gleichgewichtskolonne von UREY besitzt den Vorzug, orı 
mengenmäßige Leistungen in Spezialfällen zuzulassen, falls der Pr. 
des Ausgangsmaterials nicht ins Gewicht fällt. Bei einigen leicht 
Isotopen, wie BV, BC, BO und #8, ist das tatsächlich der F: 


Andererseits hat das Verfahren eeeenüber dem Trennrohr den Naı 


teil, daß keineswegs für alle Isotope geeignete chemische Gleicl 


sewichte bekannt sind, die zu einer ausreichenden Trennung führe 
(‚ute Ergebnisse sind bislang nur beim !?N erzielt worden. Außerdi: 
kann man im Trennrohr seltene und kostbare Stoffe verarbeit: 
die in größerer Menge für eine Ureysche Trennsäule überhaupt ni: 
zu beschaffen sind. 

t. Es ist uns gelegentlich der Einwand gemacht worden. daß d 
Zersetzlichkeit der meisten Gase bei Rotelut eine starke Einschrä 


kung für die Verwendbarkeit des Trennrohrverfahrens mit si 


brächte. In Wirklichkeit besteht eine solehe Einsehränkune nicht 


und für jedes Gas können die Versuchsbedingungen angegeben w: 


den, die bei der Trennung eingehalten werden sollten. Natürli 


wird man die Temperatur der heißen Wand stets so wählen müsseı 


daß das Gas noch keine merkliche Zersetzung erleidet. In dies 


Hinsicht ist die von uns bisher der Einfachheit halber benutz 
Versuchsanordnung noch nicht ıdeal. da der hocherhitzte Dra 
eine Dissoziation berünstiet. während aus geometrischen Gründ: 


das für die Trennung wirksame _ (,‚effektive‘) Temperaturgefü 


kleiner ist, als der Temperaturdifferenz Wand gegen Draht en! 


spricht. Dieser Mangel läßt sich durch eine geänderte Versucl 


anordnung ohne weiteres beheben. indem man etwa das Gas in dı 


Ringspalt zwischen konzentrischen Rohren füllt, von denen d 


innere eeheizt und das äußere eekühlt wird. Natürlich könı 








\ 


und kaltes 


ES 


sen sich sicherlich 


Rohı 


Das Tri nI 


auch 


2. B. Bromwasserstoff. ı 


\uf Grund unser: 


ssozlationseleichgewicht 


auch 


rohr. | 


vertauscht werden 


temperaturempfindliche 


erarbeiten 


\ut 
Veı 


die Se 


144 


W eISEe 


bindung« N 


I Erfahrungen am ('hlorwasserstoff stort eu 


uch bei monatelansem Betrieb di 


| 


nicht mehr merklich. wenn die Gleichsewichtskonstante klein: 
10 sehalten wird. Nach dieser Faustregel läßt sich die maxöı 

ive Ti mperatur für \ iele Gase abschätzen 

nd n Fä rd übri hol Wandt 
r ck Pı } it hi G h h durel , B 
Is PD) da ewöhnlichem >Mauerstoff 
in Foı in 160180 laß man die schwere K 
Reinheit gev te. Wäl ın aber Dral 
1 ste ) l U ng I 
2 i) 3 r !) i) 
ehen vorauf dı \bscheidun les I ) 
ıl3 
Unstreitig wird die präparative Kunst des physikalischen Chemi 
s beim Fortschreiten der Isotopentrennung vor neue schwierig: 
oaben eestellt werden Handelt es sich doch stets um die Tr: 
sehr ähnlicher Komponenten in Systemen, die selten bi 
ıber polvnärer Natur sind 
7. Trennung von Flüssigkeitsgemischen 

Die Anwendung unseres Grundsedankens ist keineswees a deı 

lörmieen Zustand der Materie bes: hränkt Schon UH \ 

t hingewiesen, daß der LupwiG-SorRET-Effekt in verdünnter 
neen mit dem Thermodiffusionseffekt im Gas in Parallele vesetzt 
ten mußt). Tatsächlich sind nieht nur Trennunsen von Flüssie 
sgemischen, sondern auch Trennungen flüssiger Isotopengemisch« 


re nnrohı 


ru 


nente erı 


möelich ? 


die 


nögrlichen 


Diese 


Isotopenforschung 


sollte 


latsache 


als 


die nur schwierige 


eröffnet 


die 


sıe 


Insolern netıe 
"rennung isotopeı 


den eastförmıeen 


leicht in den flüssieen oder eelösten Zustand gebracht werden 
S. CHAPMAN, Philos. Ma 7) 7 (1929) 1 Darauf | | 
ıts im Jahre 1938 in verschiedenen Vortı hing n. Der praktisel 
des Effektes wurde zunächst von H. KorschHix: IK. Wı N 
27 (1939 110 ın (remischen organischer Fl ssırt Le I Die | 
hkeit n Isotopen in flüssiger Phase und von Sal 
( und G. Dickt Naturwiss. 27 (1939) 148 } 
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können. Da bei Lösungen eleichzeitie eine Konzentrationsänderı 
des eelösten Stoffes erfolet. sind flüssiee Verbinduneen vorzuzieh« 
Für eine Trennung der Zinnisotopen wird man also, um ein Beisı 
für viele zu nennen, zweckmäßig von dem flüssigen SnÜl, ausgeh: 
Vielleicht wird auf diesem Wege eine erste Trennung oder wen 
stens Konzentrationsverschiebung der ISOtOpen Komponenten m 
cher Metalle möglich sein. wozu bisher die Mittel und Wege fast eäı 
lich eefehlt haben Auch dürfte aus einer solchen Entwicklune 

praparatıve Chemie der seltenen Erden. bei denen es sich ja 


Pseudoisotope” handelt, Nutzen ziehen können 


Ss. Abänderungen des Trennrohrverfahrens. 

Das Trennrohrverfahren ist zahlreicher Varianten hinsichtli 
der Versuchsanordnung und der Betriebsführung fähig, ohne d 
dadurch der Grundgedanke geändert würde. Eine prinzipielle Al 
inderung, deren Ausführung wir uns vorbehalten, besteht dari 
daß die heißen und kalten Medien, die miteinander in Gegenstro: 
austausch treten, verschiedenen Phasen angehören. So kann m 
etwa einen Dampfstrom in dem Trennrohr aufsteigen lassen, ihn a 
leichten’ Ende kondensieren und als Flüssiekeitsfilm auf der Tren 
rohrwand zurückführen. Diese Arbeitsweise scheint in mancher Hiı 
sicht Vorteile zu bieten, und führt insofern eine neue Variable ei 
als man die Geschwindigkeit der gegenläufigen Phasenbewerunge una 


hängie vom Temperaturgefälle gestalten kann. 


Die Durchführung der vorliegenden Arbeit, die wir im Fi 
bruar 1938 begannen und im März 1939 beendeten. wurde uns dur: 
die Bereitstellung von Mitteln der Münchener Universitätsgeesellschaf! 
ermöglicht, wofür wir hier unseren besten Dank aussprechen. Fern: 
sind wir Herrn Feinmechanikermeister Erich Holz und Herrn Ob: 
werkführer Michael Steirelmann für ihre Mitwirkung zu viel 


Dank verpfli htet 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universität München. 


\urust 1939 
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Il. Trennung der Chlorisotope. 


K. Clusius und G. Dickel. 


| ' m 2. 9. 39 
In einer historischen Übersicht wird auf dıe bisherige nur weı ertolgı he 
he, die Chlorisotope zu trennen, hingewieseı eine t 
t Isotope zelinet mit deı rennrohrverfahreı 
N 1) Darste ınz atomgewichtsreinen Chlorwasserstoffs, da Fi 
e hriebeı Der Forteang der Trennung wird durch exakte Dichtebest 
\ des Trenngeases mit einer Schwebewaage verfolgt Von Zeit ı Zeit 
Al ische \tomrewi htsbestimmungen eingeschaltet, die Herr HönIGscHMID uı 
O1 | HIRSCHBOLD-WITTNER freundlicherweise ausführen. 


m Nachdem die Wirksamkeit des Verfahrens durch Vorversuche ermitt« 


n fünf Versuchsreihen mit einem 36 n ing Irennrohr durchgeführt | 
Ersebnisse werden dabei erhalteı 
el 
H | ht Nele ze | N 
eı \tomgewicht theoretisch ( 34971 { 36068 
\tomgewicht gefundeır { 34'979 ( sh’ ut 
) 
Differer VOOS (()] 
Ri } t rad got, ( yy"4 
| (sasmer IN 1 Hi 673 . 1] 
11 | + | 
1) linergieaufwand für rennul eI pnricht 37 0 \ / 


haf r Nutzeffekt der Entmischuı 9-10 Der Vergleich mit der T} u 


"1 rohr« beweist die pı pie Richtigkeit der frül \ 


3 Jahre 1815 hat PrRoUT eine Hvpothes« rufeestellt nacl 
«dıe \tomeewichte ılleı Klemente sanzzahliee Vıelfach« des Aton 
ichtes des Wasserstoffes sein sollen Seine Anschauuneen fandı 
den Zeiteenossen eine wechselnde Aufnahme. Während sıch voı 

h die englischen Chemiker der Provtschen Auffassung an 


ssen. haben andere. darunter BERZELIUS. sie auf Grund ihreı 


vtiıschen Erfahrung verworfen 
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Auf jeden Fall ist Prouts Arbeit für die Entwicklung der Chen 
unmittelbar fruchtbar geworden, da sie Anlaß zu einer Reihe genaı 
\tomgewichtsbestimmungen gab, von denen die besten von STAS u 


MAarıGNnAac herrührten. Allerdines kamen diese beiden Forscher tr: 
ler Übereinstimmung ihrer mit großer Sorgfalt vorgenommen: 
\nalysen zu einer ganz verschiedenen Beurteilung der Sachlage. Sı 
lehnte die Annahme von der Existenz einer Urmaterie vorzügli 
wegen der Abweichung des Chloratomgewichtes von der Gaı 
zahliekeit als eine Phantasterei ab. MARIGNAC dagegen war von dı 
wuffälliveen Ganzzahligkeit der Atomgewichte bei vielen Klement 
zu tief beeindruckt, als daß er an das Spiel des bloßen Zufalles hä 
olauben können auch wenn sich das Chlor nieht in die beobacht 
(sesetzmäßiekeit einfügen wollte. Gefangen von der verlockend 
Vorstellung, daß die bunte Manniegfaltiekeit der Welt auf die Exist: 
einer Urmaterie zurückgeführt werden könnte, äußerte MARIGN 
zur Rettung der Proutschen Hypothese einen Gedanken von « 
staunlicher Kühnheit Er meinte, daß vielleicht infolge einer B 
sonderheit des Kraftgesetzes, das den Zusammenhalt der Urteilch:« 
im Atom bewirkt, die Masse des Atoms nicht genau gleich deı 
Summe der Massen der zum Aufbau notwendigen Urteilchen 
sein brauchte!) 

Der Wahrheitsgehalt dieser Spekulationen ist erst in unser: 
Taxen wenn auch in anderer Weise als ihre Verkünder es siel 
oedacht haben durch die Entdeckung der Aquivalenz von Energ 
und Masse und die Auffindung der Isotopie dargetan worden. Kau 
bei einem anderen Element aber als beim Chlor haben die Chemik 
\stons Nachweis von seiner isotopen Beschaffenheit so dankbar 
die Beseitigung einer alten Unklarheit empfunden. Es gibt au 


kaum ein anderes Element als das Chlor. bei dem in der Folsez: 


Diese historisch interessante Bemerkung befindet sich in einer Besprechu 
der Arbeiten von STAs; sie steht in der Bibliotheque universelle (Arch. Sci. physiaı 
nat. 9 (1860) 106) und ist nur mit Ü, M. unterzeichnet. Der fragliche Satz h« 
wörtlich: „Ne pourrait-on pas supposer que la cause inconnue, mais probablem« 
differente des agents physiques et chimiques que nous connaissons, qui a detern 


la matiöre primordiale unique, de manier: 


certaıns group ments des atomes d 
donner naissance A nos atomes simples et A imprimer ä chacun de ces groupes 
wract?re special et des proprietes partieulires, a pu en m&me temps exerceı 
influence sur la mani°re suivant laquelle ces groupes d’atomes obeissent a la 
de l’attraction universelle, de telle sorte que le poids de chacun d’eux n’est 


exactement la somme des poids des atomes prım« rdiaux qui le constituent ?' 
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hlreiche Vorschläge und Versuche zur Zerlegung in seine isotopeı 


1 
} 


) 


onenten bekannt geworden sind 
Das ('hlor besteht aus ZzWwel Isotopen sl und { Benutzt 


en Faktor 0'999 725 zur Umrechnung des phvsik Wlischen Masseı 


htes auf die chemische Skala. so erhält man it dem Packuı 
63 für das Atomgewicht des ®C/ den Wert 34 971 A t 
Packunesanteil 597 für das Atomeewicht des 7% len Wert 


8. Infolge der Umrechnung auf die chemische Skala. bes: 


ntolee des Massende fektes ın | die \tomaxı wıchte etwas Kleine 


den abeerundeten Zahlen in der üblichen Schreibı ar I 

’e entspricht Das Atomgewicht des natürlichen Chlors 
daraus folet nael ler Mischunesregel,. daß es sich zu 757 
ınd zu 243 us °C zusammensetzt 

ie Trennung der ( hlorıisotope ist mit den verschiedenartigst: 


versucht worden. und man muß feststellen. daß die 


nnten Möglichkeiten fast ers« höpft sı hienen. ohne daß ein durel 


sendeı Krfole zu verzeichnen VEWESEN Ware Manche [ nteı 
ıngen erzwangen weniestens eine geerinefürise Verschiebung d.ı 
len \tomgewichtes des Chlors, wenn sich auch keine Aussicht 
ne Reindarstellung der Komponenten bot. Andere Bemühung« 


7 


fen abeı überhaupt ereebnislos 

. Zu den Änstreneungen. die fruchtlos blieben. gehören die Veı 
von GRIMM, die Chlorisotope durch Rektifikation von Tetı 
‚hlenstoff zu trennen \uch ein anderer. auf J. J. THuomsos 

oehender Gedanke. die verschiedene Diffusionsgeeschwindicke 
leküle Y®CT und H°°Cl zu einer reaeierenden festen Ob 
u benutzen. wobei das schwerere Ilsot )p ım (as angereich« 

bleiben sollte hat nach den Erfahrı nven Vol LUDLAM 2 
oreifbaren Ergebnis veführt Ebensowenige konnten MERTON 


HARTLEY eine selektive photochemische Vereinigung der beid« 


sotope mit Wasserstoff erzielen 


t. Eine Verschiebung des normalen Atomgewichtes des Chlors 


seinerzeit BRÖNSTED und v. HeEvzsy mit der Methode deı 


ekularen Verdampfung erreicht. Die Effekte waren zwar klein. abeı 


{ 


r und konnten zahlenmäßig beleget und durch die Prüfung deı 


nschaften einiger Chlorverbindungen bestätist werden. HARKINS 


it seinen Mitarbeitern die verschiedene Diffusionsseschwindige 
on H®Cl und H#Cl durch poröse Wände ein Jahrzehnt lang 


ert und zur Gewinnung von Chlorproben benutzt, deren Aton 










































































119]94 399437] IIRZUN JUIaM )) UOA I91913NJL.1JU9Z I SYIWVAg Al ( | 
xP0.0 1,97 uoa u NRBIINSPC VWa4HLS I 4 
- 3,909 UOA UONBIZOSSI(T puı NILYYIW °H 
nr: 820.0 uorydıosqy- A’ 9AlIJP[9S pun nHAy 'M z 
em 00% IST (6261 
- iz waq,) "yısäyd zZ 79777 Um "99 uoA uom ’Y] KaIUr) 'r) 'H 
= og ATTLYVH °H 
HT UN pun noLua "MH a6 
7. UPTORTHPOAGGO IH9Ppua191H1 ),I 
u Yy>777,7 uloy 7 )/7 U0A uoIsmypieg alaı N aa 'q | 261 
v. 
k Bay 9so1od 19719q.1R J1 9 
C y»al »)f U0oA uoIsmj I un sNIMYMVH "Cd A 92 Ce I6l 
10.0 INBSZIRS IODLIISSREM UOA ASYJAYH A 'H 
619 LOT SanyeN 210.0 69.‘ lurpaoy aauınyajow | pun agLSnoug Nr | Ta6l 
UIOU 19D7ur ” 
} IT A IBUOJY 
ey? JUDIMPDLNO] U9AURLIO 1I910}N I 
} 7 ‚U \ Sunuusazl], SPLIDIEFRLG iv} A \ 1% 
zuadojpte 
= ICH,Ccg I JUOTMOFLUOFY 








Das Trennrohr. II t. 


hte sowohl etwas unter als über dem normalen Werte lagen 
er sei des photochemischen Verfahrens von KuHn und MARTIN 
ht, die in sinnreicher Weise das unterschiedliche Absorptions 
ören. das infolge der Isotopie den Banden der Phosgene (O®CT, 
CI®Cl und CO#CT, zukommt, zur Trennung heranzogen. Aucl 
onnte eine cerinoe Unterschreitung des normalen Aton oewichtes 
Bestimmtheit nachgewiesen werden In neuerer Zeit laubt 
ES die Dichteänderung, die er beim Zentrifugieren von Tetra 
rkohlenstoff beobachtete, auf eine Verschiebung deı Isotopen 
mensetzune zurückführen zu dürfen, ohne daß diese Behauptung 
derer Weise nachgeprüft und erhärtet worden wäre; auch ist 
die oeenaue Größe des beobachteten Dichteunterschiedes nichts 
nnt geworden. Im Widerspruch zu den sorgfältig durchgeführte: 
Versuchen GRIMMs will STEDMAN eine Verschiebung des (I-Aton 
or htes durch Fraktionierune von Kohlenstofftetrachlorid erreicht 
haben. Schließlich hat UrEY seine Kolonnenmethode auf das Gleich 
oewicht zwischen easförmieem und in Wasser gelöstem Chlorwasseı 
stofl ıngewendet und eine kleine \nreicherung von H >5( l IN deı 
ssiven Phase festgestellt 
5. Die Bedeutung dieser Versuche lieet darin. daß sie die Mög 
Kelt eıner Verschiebune des normalen (hloratomgewichtes un 
felhaft dargetan haben. Doch sind die verwendeten Methoden 
D s auf die Ureysche, zu einer eigentlichen Trennung der Isotop« 
er Natur nach kaum oeelenet und haben ja au h eine solche tat 
; hlich nicht erreichen können 
Die Versuche und die Überlerungen. welche wir an die Auffindunge 


rennrohrverfahrens geknüpft haben, ermutigten uns die klassische 


2 


be der Trennung der Chlorisotope mit diesem neuen Hilfsmittel 
experimentellen Technik nochmals anzugreifen ! Dabei stellt: 
hon während der Vorversuche heraus. daß wir zu deutlichen 
hiebungen der isotopen Zusammensetzung mit dem Trennrohı 
so viel Tage brauchten, wie andere Forscher mit anderen Verfahren 
re. Bevor wir auf diese Versuche eingehen, soll die folgende Zu 
N enstellung einen oeschichtlichen Überblick über ältere Arbeiten 
nıtteln, wobei aber zahlreiche Vorschläge, die nie eineı experi 
tellen Prüfung unterzogen wurden und schon aus diesem Grunde 


lie Entwicklune ohne Einfluß waren. unberücksichtiet blieben 


K. CLusm und G. DICcKEL, Naturwiss. 26 (1938) 546. Z. phvsik. Cl 
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Versuchsmaterial. 

I. Als Trenngas benutzten wir Chlorwasserstoff, der eine R« 
eünstieer Eigenschaften vereiniet. In ihm kommen nämlich nuı 
Molekülsorten Z®Cl und HCl vor. die eine denkbar eroße relat 
Massendifferenz aufweisen: außerdem liegt die Dissoziationswärme 
Chlorw ısserstoffes mit 22 kcal sohoch daß die Anwendung hoher Wa 
temperaturen und damit großer Temperaturdifferenzen erlaubt 

Es war wichtie, völlige jod und bromfreien Chlorwasserstoff 
benutzen, da die geerinesten Mengen eines schwereren Halogens 


FEreebnisse für das Isotop ”('] völlie verfälschen mußten. Man 


sich stets vor Augen zu halten. daß ein wirksames Trennverfahı 


alle Spuren von Verunreinigungen im Laufe der Zeit restlos aus 
\pparatur zusammenholt und entweder am leichten oder schw« 


Ende abscheidet. Eine Methode. die diese Nebenerscheinungen ni 


zeigt, wäre für eine Isotopentrennung viel zu unempfindlich und dal 


oar nicht brauchbaı 
2. Als Ausgangsmaterial diente Kahlbaums Kaliumehl: 


reinst‘‘, von dem nach einem Vorschlag von Herrn Prof. HönisscHhY 


05ke ın 21 Wasser eelöst wurden. Die Lösungs säuerten wir ı 


100 em? reinster konzentrierter Salzsäure an, erhitzten sie zum Sied: 


und versetzten sie viermal mit je 1x fein zerriebenem Kaliuı 


permanganat, wobei jedesmal bis zur vollständigen Entfärbung 


oekocht wurde. Man konnte sicher sein, daß dann alle Jod- und Br: 


spuren durch das entwickelte Chlor mit dem Wasserdampf vertrieb: 


waren. Darauf wurde die Lösung bis zur Bildung einer Kristallh 


eingeengt und einer gestörten Kristallisation unterworfen. Das al 


schiedene Salz wurde abgsesauet und über Chlorcaleium zetrockni 


Zur Entbindung des Chlorwasserstoffes ließen wir in einer Schlif 


apparatur im Vakuum zu dem gereinigten Kaliumchlorid rei 
konzentrierte Schwefelsäure tropfen. Das entweichende Gas wu 
mit konzentrierter Schwefelsäure gewaschen und in einer Ausfı 
tasche mit flüssiger Luft kondensiert. Anschließend wurde 


Kondensat einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei 


die Auseangsmenge in einem auf 110° eekühlten Bad von flüssigı 


Propan befand. während die Vorlage in flüssige Luft tauchte 


Analysenmethoden. 
l. Eine große Schwierigkeit für die Isotopenforschung bil 


die Durchführung rascher und zuverlässiger Analysen. An sich s 








)as 'Trennrol [1 157 


ssenspektrographische odeı optische Methoden empfel lenswert 


Rı h ist die Ausübune dieser Verfahren keineswegs einfach. Man ist 
11 | wu sie angewiesen sobald das Isotopengemis: h menhı LIS Ve 
lat ponenten enthält Liesen wie beim ( hlor nuı weı Ilsotop« 
1 ißt sich ein eindeutiger Rückschluß auf die Zusammensetzuı 
Va (‚ases aus Dichtemessungen zıehen Wir haben diesen Wi 
1 )eMm Vorteil zur laufenden UÜbe rwachung des Trennvor In 
Hi hlagren Der aueenfällise Vorzug besteht darıı daß die Prob« 
IS IeI \nalvse nıcht ve rlor« No ht und hen | I nicht verander!t 
} l Die entnommene und analysierte Gasmenge kann daheı jede 
u tlos der Trennapparatur zugeführt und weiter verarbeitet rde 
erdem läßt sich eine Gasdiehtemessung nach der Auftriebsmet 

vi einer modernen Schwebewaage in etwa 1 Stunde durchführen 
ni sprucht nur 6 bis Scm? Gas Wir konnten so das Fortschreit« 
da [rennune dauernd verfoleen und die Wirkung von apparativ: 

\nderungen zu jedem Zeitpunkt der Arbeit rasch überprüfen. E 
ılı larf allerdines nicht verschwieren werden. daß die sichere Hand 
H ıbunge der Schwebewaage Übung und eine sorgfältige experimentell 
N lechnik verlanet. Die Einzelheiten der befoleten Arbeitsweise will 
je ler eine von uns bei späterer Gelegenheit gemeinsam mit Herrı 
In W.SCHANZER beschreiben. der den Aufbau der Waage ıı Ral 

er anderen Untersuchung durchgeführt hat 

Tr Sämtliche der Trennanlage entnommenen Gasproben wurdeı 
Ik "remdgasspuren die sie stets enthielten. durch sorgfältige Umsubliı 
Il nen in einer geeigneten. hochvakuumdichten Mikroapparatuı 
al titativ befreit. Es erwies sich als äußerst günstig, dab eine Gasprobe 
kı m Beinigungsprozeß wiederholt unterworfen werden konnte | 
h tzustellen. ob noch eine Dichteänderung erfolgete oder nicht. Die 
11 ichte Seite‘ der Trennrohranlage enthielt stets Wasserstoff und aus 
u r Schwefelsäure stammende Spuren von NO, die dort abgeschiedeı 
fr rden:; bei der Kondensation in flüssiger Luft verblieb daher eıı 


erklicher Gasrest. der sich aber relativ leicht beseitigen ließ. Das 

der ..schweren Seite‘‘ war immer völlise kondensierbar und nuı 

sie lurch geringe Feuchtigkeitsspuren verunreinigt, die durch mehrfach« 
blımation bei etwa 120° C weitgehend entfernt werden konnten ! 

Das Molgewicht der gereinigten Chlorwasserstoffproben wurd« 


iittelbar mit dem des gewöhnlichen Ausgangsgeases verglichen 


Siehe auch die vorangehende Arbeit, Abschnitt F 3, S. 444 
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Die Schwebedrucke lagen bei 40 mm Hg, so daß einerseits die Al 
weichunge vom idealen Gaszustand, andererseits aber auch etwai: 


störende Effekte durch Adsorption zu vernachlässigen waren. D 


Drucke wurden an einem Kathetometer mit Quarzmaßstab auf 


002mm Hg genau abgelesen, so daß die Molgewichte auf +00 
Einheiten bekannt waren; dies entspricht einem mittleren Fehler v« 
| an leichtem bzw. schwerem Chlorisotop 
2. Diese Genauiekeit war ausreichend. zumal die Gasdicht: 
messungen ab und zu durch chemische Atomgewichtsbestimmung: 
kontrolliert wurden. Es war für unsere Arbeit ein unschätzbar: 
Vorteil, daß diese Analysen von Herrn Prof. HönıGscHMID und Fra 
Dr. HIRSCHBOLD - WITTNER im Münchner Atomgewichtslaboratoriu: 
mit bekannter Meisterschaft ausgeführt wurden!). Die Versuch: 
unterlagen so einer kritischen Prüfung, die unserer persönlichen B« 
einflussung hinsichtlich des Ergebnisses und der Fehlergrenze vol 
ständie entzogen war. Wir möchten bei dieser Gelegenheit Herrı 
Prof. HÖNIGSCHMID und seiner freundlichen Helferin für die schön: 
Zusammenarbeit und die stete Hilfsbereitschaft sowie für das un 
mittelbare, rege Interesse an dem Fortgang und endlichen Gelingeı 


unserer Arbeit den herzlichsten Dank aussprechen 


Trennversuche. 

Die Trennversuche lassen mehrere Abschnitte erkennen, di 
durch die Entwicklung und den allmählichen Ausbau der Apparatuı 
bedingt waren. Es wurde größerer Wert auf Trennschärfe als au! 
Trennleistung geleet, da es zunächst darauf ankam, eine möglichst 
sroße Atomgewichtsverschiebung zu erzwingen. Das Problem wurd: 
um so reizvoller und schlug uns um so mehr in seinen Bann, je näh: 
die Möglichkeit einer weitgehenden Trennung der Chlorisotope rückt: 
Wir nahmen uns vor, unsere Aufgabe erst dann als gelöst anzusehe:ı 
sobald jedes der beiden Isotope in einer Reinheit von über 99 


isoliert war. ‚ 
a) Vorversuche. 


I. Durch eine Reihe von Vorversuchen, die Anfang Mai 1938 b« 
gannen, stellten wir zunächst fest, welcher Rohrquerschnitt die best: 
Trennschärfe auf die Längeneinheit ergab und welche Drahttempera 


turen mit der Stabilität des Chlorwasserstoffes noch vereinbar wareı 


OÖ. HöniısscHMIp und F. HIRSCHBOLD-WITTNER, Z. anorg. alle. Chem. ?4? 
(1939) 222. 
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\ Dazu wurde in Anlehnung an unsere Versuche mit Luft ein 
alL ennrohr von 84mm Durchmesser gebaut. dessen nutzbare Länge 
D ’ 111 betrue (Abb | Der obere die Stromzuführunge aufnehmende 
a sschliff 8 war mit dem eigentlichen Trennrohr verbunde:ı \ußeır 
ur n zweieten unmittelbar unter dem Schliff zwei 10 mm weite Zu 
ve ıneen zu dem 21 fassenden Vorratskolben A ab. Die eine dieser 
ıngen war mit einem Heizband # bewickelt 2 
IT« laß das Gas aus dem Vorratsbehälteı dauernd \r 
10% te, wodurch am Kopf des Trennrohres die Zu 
arı mensetzune des Frischeases aufrechterhalteı fr 
' bh. Diese Art des Gastransportes arbeitete für | | 
iu ere Zwecke eenügend rasch. da durch sie einige | Ll 
ıcl ter in der Stunde befördert wurden. und war vor | I! | H H 
i I) mW r 
Bi einfach, zuverlässig und saubeı | >» I 
| IS fl 
ol \ls Heizdraht wurde ein 0 4 mm starker Draht | IS [MM] 
71 technischem Platin verwendet. der in deı | | |, 
öni Rohrachse mittels vier gleichmäßige alle 60 em mit u + 
m Feineold aufgeelöteten und fein durchlöcherten Ill 
m: 
or Platinscheibehen zentriert wurde Diese Scheih 
sind bei längeren Trennrohren unbedinet not 
dig. Selbst wenn der Heizdraht genau ans l | 
htet ıst. wird er beim Stromdurchgane d: uD 
d tiert. da sich die Anordnung im Magnetfeld deı 
vi Krde wie ein Saitenealvanometer verhält. Durch M) 
al ındere Versuche überzeugten wir uns, daß diese ie 
hst Scheiben die trennenden Eigenschaften des Trenı "N 
ra res keineswegs beeinträchtigen, sondern in ersteı er 
he Näherung nur bewirken. daß die Vorrichtung in scie | 
it e Reihe von hintereinandergeschalteten kürzeren r wi 
e1 Irennrohren zerlest wird. die durch Diffusions 
4 te kommunizieren. Der Gebrauch von techni 
em Platin ist dem von reinem wegen der verminderten Geschwin 
keit der Rekristallisation. die den Draht brüchig macht. vorzuziehen 
v 
\och besser wäre wohl Platin mit einem kleinen Kupferzusatz gewesen 
Stromzuführung wurden Kupferstäbe benutzt, die sich im Betrieb 
t einer gut haftenden Schicht von Kupferchlorür bedeckten, die der 
| teren Angriff des Chlorwasserstoffes hintanhielt. Zum Schutz segeı 
342 Versuchsgas war ferner der obere Stahlkonus auf der Innenseit« 


Picein überzoren Um der thermischen \usdehnung des Drahtes 
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eerecht zu werden, wurde das untere Ende des Trennrohres mit eine: 
(Juecksilberkontakt Hg ausgestattet. dem der Strom durch ein« 
Stahlkonus St zugeführt wurde. Ein Gewicht am unteren Ende w 
unnötige, wenn der Draht zunächst sorefältie in heißem Zustand 
oereckt worden war. Dazu wurde nach der Einführune des Draht: 
die untere Stromzuleitune unmittelbar an dem genügend lan«ı 
Kupferdraht Cu befestiet und der Draht während des Glühens voı 
sichtiz durch Ziehen sestreckt \m unteren Ende des Trennrohr: 
war ferner eine Entnahmevorrichtung für die Gasproben von der 
der vorangehenden Arbeit schon beschriebenen Art angebracht 

>, Zunächst wurden einige Versuel 
| zur Anreicherung von Sauerstoff aus Luf 
bei einer Strombelastunge von 51AÄ un 
einer Drahttemperatur von 650° U gu 
macht Die Ergebnisse sind auf Abb 
wiedergegeben. Da das untere Ende di 
Trennrohres schlecht definiert war, wurd: 
der Verlauf der zeitlichen Einstellun 
nicht näher untersucht ; doch konnte maı 


überschlagen. daß er entsprechend de 





vereinfachten Beziehung (44) 


EEE 
ne. 
{ 





— —— z k 
der voranstehenden Arbeit annäherı 
Abb. 2. Wirksamkeit des Trenn durch eine quadratische Funktion da 
rohres für Vorversuche bei der stellbar ist. 

Zerlegung von Luft \ 6 
Berechnen wii unter Benutzung 


früheren Ergebnisse die Endkonzentration, 


da Irennrohr liefern sollte, so finden wir sie zu 97% 0 Der beobacht« 
Höchstwert war dagegen 833% Ö©s. Die vorliegende Unstimmigkeit verschwindi« 
wenn man die früher eingehend besprochenc \nalysenkorrektur, die etı 


1% betragen würde, anbringt und die Abnahme der Sauerstoffkonzentrati 
im Vorratskolben durch die Anreicherung im Trennrohr und den Entzug 
\nalvsengas berücksichtigt. Man findet dann, daß zuletzt die O,-Konzentrati 
am oberen Ende des Trennrohres nicht mehr 20°9%, sondern nur noch 174 
betragen konnte, wie auch auf Abb. 2 angedeutet ist. Es ergibt sich somit, d 
die berechnete Anreicherung 

87% 20,9% 66°1% 
mit der beobachteten 


(83-+ 1)% — 17'490 = 666% 


in ausreichender Übereinstimmung steht 
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3. Nun wurde das Trennrohr nach vorherigem euten Evak 
\usspülen mit Chlorwasserstoff bis zu At mosphärendruck 
ner Stromstärke von 42 A, die eineı Drahttemperatur von 
entsprach, zeigten nach 4 Taren 10 cm? einer Gasprobe 
die auf ein Chloratomgewicht von 3579 Einheiten sel 


Nach weiteren 2 Taeen W ihrend deren di H: 12stron 


‚A (600° 4 betrug, erhielten wir eine Probe mit einem At: 


Rohrlänge von rund 24m ausreichen. wobei das Ausvan: 


‚sender Stelle einzuführen war. Diese Länge entspricht gri 


ınesmäßie 1000 idealen Trennstufen 


b) Hauptversuche. 
Es war ein glücklicher Umstand. daß keine erößeren Rohr! 
lerlich waren. Schon die vierfache Länge hätte die zw 


und zum Betrieb deı \nlaoı notwendigen Mittel übeı 


Iert 
I 

t 1 4 

till 
4 

( 

k x 

Ik T 
Kt 


t von 3584 Einheiten. Darauf ließen wir den Inl | 
rohres in eine etwa Moden fassende Pipett« strom 
\nschließend bauten wir ein Trennrohr mit einem Durchmess: 
‚Smn während die übrieen Maße bis auf die entsprech« 
ıerten Scheibehen di oleichen blieben Dieses Trennı 
nach 4 Taeen bei 4A BOOT A eın { \tomsewicht 
Einheiten \uch hier wurde der Inhalt des Trennrohr: 
Pıpette aufeefaneen und mit dem des vorieen Versuches 
t. Eine chemische \tomgewi htsbestimmung dieseı sorgsam subli 
n Probe, deren Ü!-Atomgewicht also der durch das \useaı 
h verdünnten mittleren Zusammensetzung der Inhalte de 
Ürennrohre entsprechen mußte, lieferte folgende Verhält 
l Val 7 1 \t 
4 (78666 1’32962t 
estatieote di statteetfundene \nreicherune 
Somit war mit einfachen Mitteln in kurzer Zeit eine Verschiebung 
rmalen Cl-Atomgewichtes in einem Ausmaße erreicht wordeı 
dahin für unmöglich gelten mußte und wie ein Vergleich 
labelle 1 zeigt alle bisherigen Ergebnisse übertraf Zuden 
uns die Vorversuche instand, die notwendige Trennrohrläns: 
ößere Verschiebungen abzuschätzen Wollte man etw jedes 
ın einer Reinheit von 95 eewinnen, so mußte unter Bi 
ne der in der vorisen Arbeit S. 430 abgeleiteten Beziehungen 


di 
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Grenze hinausgerückt, die uns durch äußere Umstände gesetzt w 
\ber auch so noch mußten einige Maßnahmen getroffen werden 
den Rahmen der vorgesehenen Einrichtungen des Instituts ül 
schritten. Dazu gehörte die Verbindung von vier übereinan 
liegenden Laboratorien durch Deckendurchbrüche. so daß ein \ 
suchsschacht von 145 m Höhe entstand. Je 
Sfromzufuhr einzelne Raum verfüste neben den notwendi 


Anschlüssen von Gas, Wasser und Elektrizi 

















” Tnallanı über einen Sicherheitsablauf für das Kü 
i emung wasser im Fußboden, so daß die Überschw: 
| i munesgefahr beim unbemerkten. z. B. na: 
1 ri Pa 4 
IE eintretenden Bruch eines Trennrohres beseit 
ı | \ 
f wurde. Ferner wurde ein besonderes bis bu 
il} Auhlung 
ET Ada belastbares Kabel für Gleichstrom zur Liefer: 
i der Heizenergie in die Räume verlegt. Bei die 
|} (selegenheit möchten wir Herrn Oberbauı 
nu. n . . 2 
tH Dr. GEIGER für die freundliche Erfüllung unseı \ 
zum Teil ungewöhnlichen Wünsche den heı 
re 
ah lichsten Dank aussprechen. 
Hi 2. Wir entschlossen uns, beide Isotoı | 
Yöttne FH | gleichzeitig zu trennen, um eine Verarmu 
U a | des Auseanesgeemisches an einer der Kom! } 
Pr E 


nenten zu vermeiden. Nach den Vorversuch: 

>#-  ınd auf Grund einer theoretischen Abschätzı 
Aomvekflions { i i 

lerhung wählten wir einen Rohrdurechmesser von 8°4 ı 


für den Hauptteil der Anlase. Als Heizdı | 
diente wiederum 0°’4 mm starker Pt-Draht 





7 WUEK sulber 


| Stromzufuhr im Abstand von 60cm durch mit Gold an 
t- zz . . 

lötete durchbohrte Platinscheiben von 02 ı 
\bb. 3. Trennrohrein 


BR Dicke gehaltert wurde 
heit zur Trennung der 


Chlorisotope. Die Einrichtung des oberen und unter: 
Endes der Trennrohre ist auf Abb. 3 dargest: 
die wohl ohne Erläuterung verständlich ist. Der Kühlmantel war wex: 
der großen Länge der Vorrichtungen nur am unteren Ende durch « 
Gummidicehtung mit dem Trennrohr verbunden; das obere Ende 
als Überlauf ausgebildet. Das Trennrohr selbst wurde in dem Kii 
mantel durch federnde Halter aus verzinntem Kupfer zentriert. 


diese Weise konnten beide Rohre innerhalb sewisser Grenzen in: 


ander gleiten, wodurch die Bruchgefahr entscheidend gemindert wur 





Das Trennrohr. II 163 


ne erößere Länge als 9m war wegen des hohen Wasserdruckes am Fuß 
s Trennrohres und wegen der auch sonst gesteigerten Schwierigkeiten 
ler Handhabung untunlich. Eine einfachere Bauart des Trennrohres 


in Vorbereitung. wobei die Kühlung durch Berieselung erfolgen so 


Insgesamt wurden viel Rohre von 7 und he) und It ZWwel von 1 
KkKsamel Länge aufeestellt - 
sämtlich 84 mm Durch “ h "U 
er hatten: dazu kam noch 
Rohı von 9 m Läne: wre en) | | urAl 
einem Durchmesser von $ 
1 
Smm. Diese Rohre konnten | t } 
3 
h Konvektionskreise in veı $ 
[3 I} $ 
jedeneı Weise zusamımel \ 
I ıltet werden 
3. Eine  dieseı Möscliclh ı | | MA 
4 | l f { "2 + 
ten Ist schematisch tull f | $7 
\hh | aneeeeben mit ıhı { 
1 1 4 1 
rde in der letzten Ent 
icklunesstufe der Arbeit di | 
hste Anreicherung an "CI 7 
reicht und an Hand dies« 
7 ıispiels se] die befolet: \ı 
tsweise näher erläutert. Zuı 
\bscheidung des leichten Iso 
wurde stets das 7m lange [ 
nı R, verwendet. das unten 4 
dem Ausgangsgas bespült | 
len konnte, während das kaum = pe 
er‘ 
ere Ende die Entnahmevoı 
htung trug Der Gasvorrat \bb. 4. Zusammenscl ın, nzui I 
R , rohren zur Isolierung von reinem H?°”( Die 
fand sich in einem Kolben | 
Anordnung entspricht dem Schema Abi 


18 Liter Inhalt und zirku 
rte unter der Wirkung der Heißwasserheizung H, zwischen dem uı 
eren Einde von R, und dem oberen Ende des Yy-m Rohres R, Diese s wal 
einerseits mit den beiden 6-m-Rohren R, und R, sowie dem 8-m-Rohı 
hintereinander geschaltet. Der Gasaustausch erfolgte dabei durch 
ei Konvektionskreise mit den elektrischen, durch Transformatoren 
das Stadtnetz angeschlossenen Heizvorrichtungen #,, H, und H, 


obersten und untersten Stockwerk befand sich je ein Hochvakuum 
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t. Es wurden insgesamt 


den. Die Art der jeweils benutzten Anordnung ist aus der schema 
Überblick hin 


Interesse 


tischen Abb. 5 zu ersehen. 


sichtlich der erreichten 
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Das Trennrohr. II 6.) 
W entrierte sich bald auf die Gewinnung des selteneren Isotops °”( 
al n es war klar. daß die Darstellung des ®C! leicht sein mußte 


un die der schweren Komponente erst eelunsen waı 


Versuchsreihe | (Abb DA 


Beı den ersten Versuchen arbeiteten allein die b und S-1 Rohr: 
d R- auf der schweren Seite. so daß deı Kopt von R, nmıtte 
it dem Vorrat in V kommunizierte. Die Anlage wurde nacl 
ichem Ausheizen und Ausspülen in Betrieb genommen, wobe 


Heizdrähte dureh einen Strom von 44 A auf etwa 690° C erhi 





en Nach t Taren wurden die ersten Gasdichtebestimmung: 
ht: diese ergaben auf deı 
\ | 3506 Jul 
' IE ( l 4 ( 
In den folgenden Tagen zeigte sich keine weitere Dichteabnahm: 
der leichten Seite, so daß wir hier bereits den Endwert erreicht 
! ten Es wurden nun täglich etwa 25cm? der leichten Kom 
ente in drei Anteilen in sechsstündigem Abstand abgezapft und 
nem Vorratskolben gesammelt Der Durchschnittswert dieseı 
zeigte keine Abweichung von dem zuerst gefundenen Wert 
ıber ergab sich. daß eine tärliche Entnahme srößerer Mengeı 
statthaft waı da dann ein Absinken der Konzentrati de] 
ten Komponent« entspre hend einer verminderten Trennschärf: 
ınd 
\us diesen Versuchen wußten wir für die Zukunft auf Grund 
der voranstehenden Arbeit (S. 433) entwickelten Überlegrung« 
von der schweren Komponente, deren Konzentration dreima 
er war, täglich nur 5 bis 9cm? entnommen werden durfteı 
| keine Verschlechterung der Trennschärfe eintrat 
Das zeitliche Ansteieen der ”CI-Konzentration am schweren 
ist in Tabelle 2 und auf Abb. 6 dareestellt. Der Endwert von 
Ol wird etwa in 30 Tagen erreicht. so daß wir den Versue! 
33 Tagen abbrechen konnten 
N 
) Tabelle 2 
ıgeı ! N 12 24 9 
\ vicht 36’06 3H'27 36'54 366? I Tr 7 
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Versuchsreihe 2 (Abb. 5b). 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurden an das 9m lange Rı 
dessen Drahttemperatur bei 740° CU lae, die beiden 6-m-Rohre 
Parallelschaltung und dann das S-m-Rohr letztere drei mit eiı 
Drahttemperatur von 690° € angeschlossen. Die Stromstärke 
4A. Mit diesen Maßnahmen beabsichtigten wir. eine Steigerung ı 
Transportes bei den niedrigeren Konzentrationen zu erreichen. | 
erhoffte Wirkung wurde aber nur mit dem 9-m-Rohr erzielt. währ: 


sich die Parallelschaltung der 6-m-Rohre als ein Fehleriff erwi 





ar = 


I 
1 Endkonzenfrahon | 
abe u 














Zeit in Tagen —= — 

\bb 6 Zeitliche Zunahme deı H ( \hb 5 Zeitliche Zunahm: der H 
Konzentration am schweren Ende bei Konzentration am schweren End« 
Versuchsreih:« l SIe h« \hl Da). Versuchsreih« 2 siehe \bh 5b 


Der zeitliche Verlauf deı Einstellung ist aus deı nachfoleend: 


labelle 3 und der Abb. 7 zu ersehen. Die Anreicherung erfolste etw 
rascher als bei der ersten Versuchsreihe. was auf die reichlich d 


7 '] 


oebotene höhere Ausganeskonzentration von etwa 36 
unteren Ende des 9-m-Rohres zurückzuführen ist. Dagegen betı 
die in 21 Tagen erreichte Endkonzentration nur 86 ”(/], blieb a 
hinter der der ersten Versuchsreihe etwas zurück. Die Erkläru 


dieses Umstandes wurde darin gefunden. daß länes der parallel 


schalteten Trennrohre praktisch keine Trennung stattfand, wie zw 


am oberen und unteren Ende der 6-m-Rohre durcheeführte Aı 
Ivsen bewiesen. Offenbar genügte eine geringe Temperaturdifferenz 
den beiden Gassäulen zur Auslösung einer die Rohre zusätzlich dur: 


laufenden Konvektionsströmung, die so rasch ist, daß jeder Treı 


effekt aufgehoben wird. 











Das Trennrohr Il 14,7 
Tabelle 3 
lagen > 5 4 14 4 7 
sewicht 3’S8 36°’18 36°47 36°58 3672 36°70 
Versuchsreihe 3 (Abb. 5: 
Um die Richtigkeit dieser Vorstellung nachzuprüfeı wurde 


der 6-m-Rohre abgeschaltet. Das 9-m-Rohr wurde aus techni 
(Gründen an das 110-Volt-Netz oeleot wobeı dıe Stromstärke 


ır 42 A betrug. so daß die Konzentration an seinem unteren 


von 36°, auf 31 fiel. Trotzdem betrug nach etwa 14 Tageı 
Konzentration am schweren Ende 925 ”(/l; durch Erhöhen deı 

N stärke von 44 auf 45 A in dem 6- und 8S-m-Rohr konnte nocl 
erinefureige NSteigerune auf etwa 935 “Cl erzwungen werdeı 

\uf der leichten Seite waren bislang t iclich 25 cm ıbeenommen 


en,so daß sich schon ein ansehnlicher Vorrat an 96 ivem H’° 
esammelt hatte. Wir änderten in der dritten und vierten Veı 
hsreihe die Arbeitsweise dahin ab daß am Kopf ler leichten 
Seite ein mit normalem Chlorwasserstoff oefüllter 2 Liter fassendeı 
Kolben angebracht wurde, dessen Inhalt dauernd am ..leichten Ende 
nter der Wirkung eines Konvektionskreises vorbeiströmt« \uf 
Weise wurde das leichte Isotop in diesen Vorratsballon hinein 
las schwere in demselben Maße heraustransportiert. Nach « 
Wochen wurde dem Kolben eine Gasprobe zur Ermittelunge les 
ischen Atomgewichtes entnommen 
Vakuun 1g( Vakuur IgCl;Ag \t 
237 O’S1188 ; 1325800 35'147 


Gleichzeitig vorseenommene Gasdichtemessungen ereaben folgeendt 


( \tomeewieht 3511. 3514. 3516. 3513 Mittel: 3513 02 
Die Übereinstimmung ist eut und bildet eine willkommen« » 


ınce für die Zuverlässiekeit der Gaswaaee 


Versuchsreihe } (Abb Bd 
Um schließlich zu noch höheren Endkonzentrationen vorzudrin 
wurde das unbenutzte 6-m-Rohr zwischen das 9-m- und das 
Betrieb befindliche 6-m-Trennrohr geschaltet (siehe auch Abb. 4 
h einer Änlaufzeit von etwa 17 Tagen, wobei das untere Ende deı 
mten Anlage von vornherein mit hochprozentigem, in den früheren 


hen eewonnenem H?%?Cl vefüllt war. wurde mit der Ent 
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nahme von täelıch Sem? HCl besonnen 20 Tage später wu 
die Gasdichte einer weiteren Probe gemessen, die für das At« 
oewicht 3698 Einheiten lieferte. was die Anwesenheit von pı 
tisch reinem HCl verriet. Als etwa 180 em? schwerer Chlorwass 
stoff gesammelt waren. ereab eine chemische Atomesewichtsbest 
mune foleende Werte 
Ig (Vakuun IgC'! (Vakuun Igt 7 \tomge 
4S005 < 64450 g 1'342568 36'956 
Da das Atomgewicht des reinen ”CT 36'968 Einheiten betı 
entspricht unsere Probe einer Reinheit von 994 "Ol, so daß 
mit die Versuche auf der schweren Seite als abgeschlossen gelt 
konnten. Nachdem wir noch einige 100 em? HCl gesammelt hatt: 
wurde die Konzentrationsverteilune in den Trennrohren semess 
und die Aufsammlung des Inhaltes der Trennanordnune in verscl 
dene Fraktionen vorgenommen. Die an den einzelnen Stellen 
Irennrohranlage aufgefundenen Konzentrationen sind auf Abb 


ın den betreffenden Stellen verzeichnet 


Versuchsreihe 5 (Abb. 5e) 

Wir wandten uns jetzt der Gewinnung von hochprozentig 
H®°’COl zu. Zu diesem Zweck schalteten wir die beiden 6-m 
das 8 m Rohr hintereinander. verbanden die Abnahmevorrichtu 
der leichten Seite mit dem oberen Ende des ersten 6-m-Rohres 
fürten durch einen Konvektionskreis an das untere Ende des 8 
Rohres einen 8 Liter fassenden Vorratskolben, der mit normalem AH! 
oefüllt war. Die Trennrohre selbst wurden zur Abkürzung der E 
stellzeit mit einer HCI-Probe gefüllt, deren Ül-Atomgewicht bei 35 
lag. Bereits nach 4 Tagen zeigt eine Gasprobe der leichten Seite ( 
CI-Atomeewicht von 3498-002 an. so daß unsere Probe sel 
reinem #H?°Cl entspra« h 

Im Verlaufe von etwa 14 Tagen wurden darauf täglich 28« 
des leichten 1sotops abgezapft: eine chemische Atomgewichtsbesti 
mung dieser Probe lieferte folgende Werte: 


4 J 


ig (Vakuum) AgCl (Vakuum) IyCl/Ag Ul-Atomgen 

v5S001 g 076830 g 1324633 35'021 
Offensichtlich war die tägliche Entnahme etwas zu groß gewä 

worden. Bei der Fortführung des Versuches gewannen wir daher 


schließend eine Probe, für die täelich nur etwa 16 em? entnomm: 


wurden. Das chemische Atomgewicht dieses Gases ergab sich zu 





Wi Vakuuı Igt Vakuuı It | \t ht 
\ 7969 g 076765 g 1’324277 34'979 

pı Damit war die von uns erstrebte Unterschreitung des abeeruı 
ass ten Massengewichts 35 des leichten Chlorisotops gelungen und der 


St rimentelle l’eil deı \rbeit beendet Es blieb ruıcı hier nur ubrı 








Irennrohrinhalt in verschiedenen Fraktionen aufzusammelı Iıe 
dene Konzentrationsverteilung wurde ebenfalls gemesse t 
yF \hbh vi ıneervrchen 
Ergebnisse. 
[1 
} Bit | ndereebı sse unserer ın den Vers { 
” nen Resultate sind folgende 
ıtt 1; x a. 
\ v l t 34 71 { Win 
es 
\t VEW ht fundeı 34'979 u 
S(*} 
Differe: VOOS ‚012 
) 
Ri } 1 y 4 
h 
Damit 1st die lange vereeblich versuchte Irennuı ler (!hlor 
‚pe quantitativ durchgeführt 
Wir füsen noch eine Tabelle an. in der die einzelnen von u 
IL ıltenen und zuletzt aus den Trennrohren entnommenen Gas 
hen ihrer Menee und ihrem \tomgeewicht nach zusammenzestelit 
a 1 Kinen eroben Teil dieser (sase haben wir bereits a SDekt 
piker zur Durchführung anderer Arbeiten verschenkt 
ie 
t | ert He Pı ler: ('} N 
HH 
ıbw hi 
) ( \toı W 
I.) 3 Hi nt _— 
Normall Iıng eI 
“ Gaswaag 
| vd ‚607 Ha B £ 
11 
> su) 34'97 rY 
>50 3490 
340 FELL 
I Der > > 1 ) ) 
70 237.07 502 
l 50 3506 
2350 3515 35°147 
TETE) 3560 
360 3602 
schwere »_eıtt 2) 3665 
300 aH’S3 
635 3606 H9y54 
z- Die vorläufigen Mitteilungen sind in den Naturwiss. 27 (1939) 148 und 48° 


SIUS ınd G. DiecKEi erschlenel 
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Der Energieaufwand für die Trennung. 
Eine Betrachtung über den zur Trennung notwendigen Energi 
aufwand ist von besonderem Interesse. Für die reversible Eı 
mischung eines Moles HCl bei Zimmertemperatur ergibt sich d 


\rbeit zu N 


A RT \nyscrin + Nyon im 
pP pP 


298 - 4573 (0'757 log + 0'243 log, 


0757 "24: 
1 330 cal. 

Bei der praktischen Durchführung der Trennung nahm unseı 

Anordnung 25kW auf. 


und 25 em? H°®Cl erhalten: diese Gasmengen machen zusamme:ı 


In 24 Stunden wurden rund 8cm? H°3%% 


etwa 14-10 Mole aus. Der wirkliche Energieaufwand A,, pro M: 


beläuft sich auf 94: 3600 . 95 . 108 


A 37-10 cal 
4118-14-10 
und entspricht der Verbrennungswärme von etwa 5 Tonnen Steinkohl: 
Der Nutzeffekt 23,10 
} - - 9.10? 
37.10 


ist demnach, wie bei der Schwierigkeit des Problems gar nicht aı 
ders zu erwarten war, sehr gering. Übrigens ist, was vielleicht übeı 
raschend sein mag, der Nutzeffekt bei der elektrolytischen Isolierung 
des nur in hoher Verdünnung vorkommenden D-Isotops, das dafü 
einen guten Trennfaktor hat, von derselben Größenordnung un: 


berechnet sich etwa zu 2-10°8 ) 


Vergleich mit der Theorie. 

l. Die in der vierten Versuchsreihe längs des Trennrohres dure! 
geführte Analyse der Konzentrationsverteilung erlaubt es, die iı 
der vorigen Arbeit abgeleitete Formel (26) 

Das. v‚(di-y) 


l = 1 2 » / 
ee In T, In en 


zu prüfen. Benutzt man etwa das obere 6-m-Rohr zur Berechnun; 


der Apparatekonstante /,/K, so ergibt sich für die theoretische Kon 
zentrationsverteilung längs der Trennrohranlage der in Abb. 8 x« 
strichelt eingetragene Verlauf. Man sieht deutlich, daß die Meß 
punkte sich noch besser an die ausgezogene Kurve anschmiegeı 
wenn auch die erwartete Gesetzmäßiekeit im großen und ganzeı 


befolet wird. Dabei mußte das 9-m-Rohr wegen seiner abweichendeı 


I!) Siehe dazu L. FArRKAS, Naturwiss. 22 (1934) 621. 
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ıensionlerung natürlich unberücksichtiet bleiben. so daß die Beob 
tungen sich allein auf die Verteil ıne ın den Rohren vo S 4 
ehmessel beziehen 

Das vorliegende Ergebnis ist durchaus neu und pı 


‚er Wichtiskeit Denn die Abweichunsen von der Theoı 


Ie1 Richtuno daß bel hohen bDZWw 
isen Konzentrationen einer Kon ! 
nteschon kürzer: Trennrohrlängen r Y 
ın theoretisch erwarten sollte. füı / 
! / 
bestimmte Anreiıch:« rune eenueen r Pi 
i ? 
ırch wird offenbar die Abtrennuns 
nel Komponenten erleichtert se 
: . . A i ! wi 
& Die Ursache für dieses Verhalten ! Y 
te darın zu suchen sein, daß die Sön F 
P/ 
. 4 / 
xnsKoGssche Formel die Konzentra 1 F 
sabhäneiek: ıt deı Thermodiffusion / 
ht genügend genau wiedergibt. Man / 
ıB sollte diese Vermutune zu « 
| un 
++ i 


en erwarten. daß der Diffusions 
effizient der Thermodiffusion bei 
en und kleinen y-Werten erheblich bt aie exp f 
ver Ist ıls bisher ansenommen Koı 


de. Nun sind in diesem Bereich übeı 


pt noch keine Messungen weven deı wr 
l \l ) 
hnischen Schwierigkeiten des Na« | 
es  deı Konzentrationsverschie 
angestellt worden. so daß darüber nichts Genaues b 


1 


se Lücke wird übrisens auch durch das Trennrohrverfahr: 
ossen werden können. wobei eine venalit Bestimmun o der Kı 
trationsabhäneiekeit der Thermodiffusion auch bei kleinen K 


trationen möglich sein wird 


Um zu einer Vorstellung von der Größe der Abweic! 


y 


( xperimentellen und theoretischen Verlauf für die Konzentrations 


ineiekeit des Trennfaktors zu gelangen. differenziert man am besteı 
ıuseezogene Kurve der Abb. 8. Setzt man dann noch für 50 
Verhältnis 4 .., re 100. so ereibt sich folsende UÜbersiel 
Wenn auch nach Tabelle 5 die Enskossche Funktion (vie 


.)* 


Kt 23 deı voranstehenden \rbeit den relatıve Verlauf 


ser als die !HAPMANSE he Funktion (Gleı huno J>\dervorıeen Arbı 
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Nachtrag zu unserer Arbeit: 


„Die Struktur des festen Fluorwasserstoffes" ' 


V\lolekülkett« 


\ 
Paul Günther I Kurt Holm. 
Eingegangen am 4. 10. 39 
Herr K. FREDENHAGEN hat schon vor den Feststellungen \ 
JAUEI Bı \CH und SIMONS iiber das \ lic ven von 
ım easförmieen Fluorwasserstoff auf Grund eieeneı 


SIMONS-HILDEBRANDsche ®) 


HF), im 


Dampfdichte daß die 


vezelot 


wusschließhiehe Polvmerisation zu 


über eine 

den Tatsachen nicht serecht wird“. Er kommt zu dem Sehlu 
daß man dem Verlauf der Dissoziationsisothermen nur durch d 
Vorhandensein einer Reihe verschiedener Molekülaeerevate veree|l 
verden kann Herr K. FREDENHAGEN hat uns freundlicherwei 
darauf aufmerksam eemacht 

P. Ei K.H H.S 7. pl ( B) 43 ( 

229 NK. FREDENHAGI ?. s >10 133) 210: »IN (1934 

B: 4.3 I. Y. BEacH# und .J. H. Sıme 1. A ) } S 61 (1939 

ı.Ss I.H.H EBl ‚..A ) ) S 16 (1924) 2183..). S 
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Bemerkung. 


| Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 

weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
nöglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 

chkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nar in Höhe von 10% der Satzkosten übernommen werden, mit weiteren 
Kosten müssen die Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
ın der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
len chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
ungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 


Manuskripte erbeten an: 
Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. I, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1, Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am Kreuz 13, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. L.Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Herausgegeben von A. Eucken, Göttingen und K.L.Worr, Halle a.d.S. 





Neuerscheinung : 


Band 3, Abschnitt III/IV 


Molekulardynamik 


Teil II: Gastheorie I 
1939. 276 Seiten mit 55 Abbildungen. Preis RM 28.80 
AUS DEM INHALT: 


A. Sommerfeld und L. Waldmann: Die BOLTZMANN’sche 
Statistik und ihre Modifikation durch die Quantentheorie. 1. Klas- 
sische Statistik der idealen Gase. 2. Einführung von Quantenbedin- 





gungen in die klassische Statistik. 3. Grundsätzliche Ergänzungen 
zuTeill. Allgemeines zur klassischen Statistik der nicht-idealen Gase. 
K. F. Herzfeld: Freie Weglänge und Transporterscheinungen 
in Gasen. 1. Allgemeines. 2. Transporterscheinungen im Gas. 
3. Wechselwirkung mit festen Oberflächen. 
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